
WILHELM KOKNIGS. 

A. P e r s i i n l i c h e r  T e i l .  

W i l h e l m  K o e n i g s  wurde am 22. April 1851 zu Diilken im 
Rheinlande geboren, wo sein Vater F r a n z  W i l h e l m  K o e n i g s  die 
von seinem Onkel und spiiteren Schwiegervater G e r b n r d  M e v i s s e n  
in den 20er  Jahren ins Leben gerufene, noch heute als Aktiengesell- 
schaft im Familienbesitz befindliche Niederrheinische Flachsspinnerei 
nach dem Tode des Grunders 1843 selbstandig weiterfubrte und irn 
Laufe der Jahre neben anderen industriellen Unternehmungen zu  
hoher Blute brachte. 

W i l h e l m ,  von den Verwandten und nahestebenden Freunden 
such im spiiteren Leben aWillw, im Miinchener Laboraforium mejst 
*King# genannt, verbrachte mit seinem zwei Jahre  jungeren Bruder 
R i c h a r d  die ergten gludklichen Kinderjabre in den Hiiusern und 
Baumgarten der Eltern und GroBeltern in Diilken. GroDvater 
K o e n i g s  betrieb ein Seidengeschaft und hatte, herrlich fur die Enkel- 
kinder, daneben einen Laden, mit allen miiglichen und unmiiglichen 
Dingen gefiillt, den e r  aus  alter Gewohnheit immer nocb weiter- 
fiihrte. Zu den Spielen der beiden Briider gesellte sich noch die um 
zwei Jahre iiltere einzige Schwester, wlhrend die drei alteren Bruder 
schon mehr eine Gruppe fur sicb bildeten und die sttidtiscbe latein- 
lose Schule in Dulken besuchten I).  

Will war ein stillvergniigter und zufriedener Junge, der sich 
selbstandig zu beschiiftigen wuBte und willig hinter dem jungeren 
Bruder herzog, der, impulsiver und lebhalter, oft fur den alteren ge- 
halten wurde. 

1856 zogen die Eltern nach Coln i n  ein altes Haus in der 
Sternengasse, mit Treppen und Treppchen in  den dicken , bezinnten 

I) Ich verdanke diese giitigen Mitteilungen iiber die Kindheit und Scbul- 
jahre von Wilhelm Koenigs, welche fiir seine spiitere Lebensfhhrung so charak- 
teristische Vorzeichen bieten, seiner Schwester, meiner hochverehrten Frenn- 
din Fraulein E l i s e  Koenigs  in Berlin. Th. Curt ius .  
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Mauern und einem machtigen Keller. Obwohl eine Inschrift das Er- 
baumgsjahr auf 1619 festsetzte, glaubten die Kinder doch fest, daB 
die heilige Ursula auf ihrer Flucht vor den Hunnen i n  dem Keller 
des Hauses anno 450 ermordet worden sei. Die vier groI3eren Kin- 
der kamen zur Schule. Will und Rik wurden einige Zeit von einem 
Hauslehrer unterrichtet und kamen dann in die Privatschule eines 
Herrn Rath .  Sehr beriihmt war diese Schule wohl nicht; eines Tages 
meldete Will die Erhohung des Schulgeldes zu Hause an: mweil sie 
jetzt in einer tapezierten Klasse saDena. Will war ein guter, fleiaiger 
Schiiler, der immer gewissenhaft und ohne Ermahnung seine Auf- 
gaben erledigte. Beim Spielen war er erfindungsreich , BuDerst ge- 
duldig, nachgiebig und ausdauernd, namentlich als Baumeister. Selten, 
aber dann griindlich, packte ihn der Eigensinn, der ihn stundenlang 
von den Geschwistern fernhalten konnte. 

Ostern 1862 trat unser Freund in die Quinta des Friedrich-Wil- 
helm-Gymnasiums zu CSln ein, das unter der Leitung des ausgezeich- 
neten Padagogen Professor J a g e r  stand. Die Gymnasialjahre machte 
er glatt durcb und legte im Sommer 1868 als Siebzehnjahriger das 
Abiturientenexamen ab. Wahrend sich sonst jeder Junge auf den 
Abschlufi der Schulzeit freut, war Will beim Herannahen des Examens, 
obwohl er sicher war, das hliindliche geschenkt zu bekommen, still 
in sich gekehrt, und gestand, nach der -he gefragt, treuherzig: 
aEs war so nett auf dem Gymnasium, und schade ist ea, daB es auf- 
hi5rt.a 

Vater Koenigs hatte nur die Volksschule besucht, bestand jedoch 
darauf, daD alle seine Sohne das Gymnasium absolvierten. Aber 
auBer bei dem Altesten, den er zum Leiter der Dulkener Fabrik be- 
stimmte, lie13 er den anderen volle Freiheit in  der Wahl des Berufes. 
So fanden sich in der heranwachsenden Familie neben dem Fabri- 
kanten und hervorragenden Kaufmann, neben dem Bankherrn ausge- 
zeichnete Juristen und Staatsbeamte, und unser Koenigs sollte das 
Gelehrtentum vertreten. 

Mehr als die Ausbildung durch die Schule, die Koenigs das von 
den Eltern und GroDeltem uberkommene Prinzip der Arbeit als den 
Grundzug auch seines Lebens iibermittelt hatte, haben auf ihn aber 
die ausgezeichneten Menschen erzieherisch eingewirkt, welche sich in 
dern Kreise seines Elternhauses zusammentanden. 

Mit dern Hause der Eltern stand Mauer an Mauer das des Bruders 
der Mutter, des in den Rheinlanden hochgeehrten Gus tav  Mevisuen. 
Durch die gemeinsamen Interessen von Vater und Onkel waren die 
beiden Familien gauz zu einer einzigen vereinigt. Dazu kam daa 
Mevissensche Landhaus in  Godeeberg, das’ den Kindern in den 
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Ferien und an freien Tagen im Sommer die kostlichste Erholung voni 
engen Stadtgetriebe bot. Grofie Spaziergange, Waldhiittenbauten im 
nahen Kottenforst, Wanderungen im Siebengebirge brachten angenehme 
Abwechslung. Vom Vater wie vom Onkel hiirte man viel von wirt- 
schaftlichen, politischen und finanziellen Fragen reden, welche die 
Herren in ihrem grofien, mannigfaltigen Wirkungskreise beschaftigten. 
Onkel M e v i s s e n  hatte aber auch grol3es Interesse fiir geschichtliche, 
philosophische und literarische Dinge, iiber die er sich in langeren 
Auseinandersetzungen zu verbreiten pflegte und dabei artiges Zuhoren 
von seinen Neffen beanspruchte. Dadurch entstand viel Anregung 
und Belehrung, und besonders stolz waren die Jungen, wenn sie im 
Auftrage des Onkels auf Bucheranktionen Ankaufe machen durften. 
Dem umstandlichen, strengen, pedantischen Weseo des M e v i s s e n -  
schen Hauses hielten die Eltern unseres Kaenigs mit ihrem frischen, 
natiirlich wohlwollenden Sinn und ihrem klaren Menschenverstande 
das  gliicklichste Gegengewicht. Im Elternhause mit seiner gro5en 
Gastfreundschaft gegen die verschiedenartigsten Menschen wurde 
unserern Freunde Duldsamkeit und Rucksicht gegen Andersdenkende 
gelehrt. Jedes voreilige Aburteilen war verboten; der Grundsatz der 
Eltern galt, da5  sich jedem eine gute Seite abgewinnen lasse, und ,wire 
es schlieBlich auch nur eine komischeu. Abneigung gegen Diinkel und 
Blasiertheit hat sich denn auoh auf unseren Freund in starkster Weise 
vererbt und blieb ihm Fuhrer durchs Leben. War er in groBerer 
Geselligkeit eher still und kritisch, so war e r  sein gauzes Leben hin- 
durch in der Familie und im Freundeskreise belebend, teilnehmend, 
hilfsbereit, von grofiem Taktgefuhl und ruhrender Zartheit und Ruck- 
sicht. Dabei besafi Koenigs, auch im spateren Leben, durchaus keine 
eigentlich weiche oder gar weichliche Natur. Mit sehr vielen Menschen 
verkniipfte ihn grofie Sympathie; gegen andere hegte er aber auch 
ausgepragten Widerwillen, den zu unterdrucken ihm schwer fiel. 

I m  Herbst 1868 beginnen die Lern- und Wanderjahre unseres 
Koenigs. E r  giiig nach Berlin und zwar, wohl urspruoglich angeregt 
durch die fruhen Eindrucke in  den viterlichen Spinnereien, mit der 
Absicht, sich an der Gewerbeakademie auf das Ingeoieurfach vorzu- 
bereiten und speziell Maschinenbau zu studieren. Nebenher hiirte er 
naturwissenschaftliche und mathematische Vorlesungen an der Ge- 
werbe-, Bau- und Bergakademie und an der Universitat. Aber die 
Faden, die ihn zum Studium der Chemie leiteten, spannen sich als- 
bald an: er horte die Vorlesung von B a e y e r ,  arbeitete im IVinter 
1869170 im Laboratorium von A .  W. H o f m a n n ,  im Sommersemester 
1871 im Laboratorium der Bergakademie unter F i n k e n e r  und in den 
Sommerferien darauf bei F r e s e n i u s  in Wiesbadeu. Der  EntschluD, 
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speziell Chernie zu studieren, war daniit gefaWt, und irn Herbst 1871 
siedelte Koenigs nach Bonn in das Laboratorium yon K e k u l k  uber. 
Port ,  K O  neben den1 beriihmten Meister ansgezeichiiete Dozenten wie 
'Wal iach  und Z i n c k e  wirkteii, vollendete er bis zum Herbst 1874 
eine wissenschaftliche Untersuchung: DCber die Einwirkung des Phos- 
phorsuperchlorids auf  ~4thvlendisulfosaurea. Hier wsre i i  neben K e -  
k u l k  der Mineraloge v o m  R a t h  und Tor allem der Physiker C l a u -  
s i n s  seine Lehrer. Ehe er aber am 18. Miirz 1x7;) den Doktorhut 
in Bonn erwarb, ging er noch vahrend des M-iutersemestere 1874/75 
nach Heidelberg, wo er die Yorlesungen von  B u n s e n  und K i r c h -  
hoff  horte. Unter den Opponenten bei der \-erteidigung seiner 
Thesen finden wir den Nanien C l a i s e  r i . ~ .  Gharakteristisch fur 
den Schuler des K e k u l k s c h e n  Instituts in jeuer Zeit ist die These: 

' aRei Annahrne zvechselnder Valenz verliert der Valenzbegriff jede 
Bedeutunp. Seinem verehrten Meister I< e k u l &  hat er uach dessen 
Tode im Juli 1896 eineii warm enipfundenen und die wissenschaft- 
liche Ikdeutung K e  k u l k s  in knapper Form ausgezeichnet beleuch- 
tenden Nachruf i n  der Miinchener medizinischen Wochenschrift Re- 
widmet '). 

Die dreijahrige Studienzeit in Bonn hatte Koenigs tilit seiner 
rheinischen Heirnat wieder in engste Beriihrung gebracht. Aber auch 
der vorhergehende Aufenthslt in Berlin hatte iiicht n u r  auf den Studen- 
ten, sondern nuch auf den Menschen Knenigs bedeutsamen EinfluS sus- 
geubt. Einer oder der andrr  seiner Briider waren z u  gleicher Zeit 
stets dort, und dann waren alle >)Koenigskindera gern gesehene und wohl 
behiitete Gaste irn Hause von h d a l b e r t  D e l b r u c k ,  deal Begriinder 
und Inhaber des bekannten Bankhauses D e l b r u c k ,  L e o  c" Cornp., 
und seiner feinsinnigen Gattin. Dort verkehrten viele Gelehrte, 
Staatsbeamte und Politiker. Das R U S  den rheinischen Kaufmanns- 
kreisen Aufgenommene wurde fiir deu jungen Sfudierenden tladurch 
in trefflichster Weise erginzt und  erweitert. Durch die Beziehungen 
zum Delbrt ickschen Hause kamen dann auoh wieder viele aus diesem 
Icreise studierende junge Freunde in Bonn niit Koenigs zusammen 
und verkehrten mit ihm im Ciilner Elternhause. 

Noch einmal verweilte der junge Doktor ein Sominersemester 
187.3 in Berlin, urn analytiscbe Cheinie bei Professor F i n k e n e r  zu 
treiben. Das folgende Wintersemester 1875176 finden wir ihn in 
Zurich i t i i  technologischen Laboratoriurn des Polytechnikums tatig. 
Dann zog er nach Munchen i n  das R a e y e r s c h e  1,aboratoriurn ein, dem 
und dessen Meister er bis an seinen Tod 30 Jahre lang treu blieb. 

1) Xtinchcn. mediz. \Yoclienschrift 1896, Kr. 3, 40 und 41. 



Iioenigs schildert selbst in dern tie! ernpfundenen Nachruf fiir 
seiiien Freund H a n s  v o n  I’echmanu I )  den anregenden Kreis nuf- 
strebender Forscher, in den er in Miinchen eintrat, rind die schiine, 
arbeitsfrohe Zeit. die sich nunniehr vor ihni auftat. Seine eigenen 
Arbeiten zeigen riiis :ilsbald, wie sich die yon ihni gefaBte Neigung 
fur die Aufklaruiig der Alkaloide irnmer niehr Bahu bricht. Nach- 
deni es ihni danu gelungen, 1879 als erste grol3e Tat  das Chinolin, 
das  bis dahin niir aIs Zersetzungsprodukt der Chinaprapamte bekannt 
war, synthetisch ails All?;l.anilin z u  bereiten, blieb seine Arbeitskrnft 
fur die Zukunft fast ausschlieljlich Untersuchungen iiber die China- 
alkaloide zugewandt. lrn Januar  1881 habilitierte sich Iioenigs als 
Dozent fur Chemie dann auch nu€ Grund einer Arbeit: DStudien iiber 
die AlkaloideK2). Nach den ersteu grundlegenden folgte ini Laufe 
der  Jahre eine Ydle weiterer Arbeiten, welche bis arif die iiber 
Acetylverbindiingen der Zucker und Studien in der Canipherreihe deu 
Alkaloiden galten. Zu diesen Untersiichungen fiberlieGI ihm der Chef 
des Institutes gern strebsarne Doktoranden, die er zu ausgezeichiieteu 
Nitarbeitern heranzubilden verstaod. Die Resultate aller Arbeiten, die 
er teils allein trod mit seinem Iangjiibrigen treuen Assistenten Berr i -  
h a r t ,  teils mit seinen dchulern ausfuhrte, siud i n  99 Priblikationen i i i  

knapper, auljerordentiich ltlarer Form Fast nlle in den Rerichten der 
Deutscben Cliernischen Gesellschaft uiedergelegt. Sehr turhtige, hoch- 
geschiitzte Chennilter fiir die technische Wissenschaft siud auf Grund 
dieser Arbeiteii yon Koenigs lierangebildet worden. Aber nuch spatere 
C‘iiiversititslelirer, wie z. 13. I. C o n i s t o c k ,  verdanken der Arbeit niit 
Roenigs vie1 yot i  ihren Erfolgen. Wir alle haben danials i i i  etwas 
yon seinen vielen guten Ratschlagen und Jlitteilungen profiticrt. Als 
sclion die Scliatten des nahenden Totles auf seinen N’eg fielen, hat 
Ti;enigs seine Arbeiten in  einer ausfiihrlichen Abhandliin;; : *Die Iic?n- 
stitiition der Ghinaiilkaloidecc als sein wissenschaftliches Testament nocli 
einiiial zusarnmengefaIJt i n  den Annalen der Cheniie veriiffentlicht ”). 
Wenn es ihni auch nicht gelungen war, das hohe, vorgesteckte Ziel, 
den kiinstlichen Aufbau des Chinins zu erreichen, so lconnte er doc l  
die Iionstitrition tler Chinaalkaloide ini allgenieinen mit grocer Wahr- 
scheinlichkeit feststellen und niit Genugtuuug auf die in eiiiem Viertel- 
j a  hrhundert treuer, unentwegter Arbeit erzielten Krfolge zuriickscbaurii. 
Cber Iioenigs wissenschaftliche Leistringen wird der IIauptteiI dieses 
Nnchrufes handelu, niit liebevollster IIingabe ver€allt yon eiuerii her- 

1) B. 86, 1s fi. [ 19031. 
>) Sclioii am 20. Novenibcr ISYO in Niiiiclieti bei S t  r : iul)  i n  Druck p:- 

3, A.  347, 113 f f .  
gebcn: i m  Buchlianrlel rergriffen. 

Eiugelaiifeii bei iler Retlaktion aiii 6 .  .\I.irz 19313. 
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Yorrngenden Kenner des Geliietes der Slkaloicle. Deli1 drbeitsfeltlr 
Y O I I  Koenigs am niichsten stand der Ieider ebenfnlls riel zii friih heini- 
geg:ingrne aasgezrichnete Cheniiker Zd. IT. S k  r nn p. 'l'rotzclem sich 
illre Arbeiteu oft  beriihrteu - Dwir h:iben tiuser gnnzes I.eben itniiier 
:mi selben Fnden gesponnen((, schreitit Sk r n u  p ') --, rerb:iiid beitle 
porschrr stets herzliche gegenseitige T'erehruug, Dohne (in13 dieses 
dezennienlange Nrbenriri:indernrbeiten nricli niir ini geringsten einen 
Schatten auf ihre pers6tiliclien Beziehnngeii hiitte werfen kiinneri((. 
Uei tler .liil)~lfrier zii Elireti A .  Y ~ I I  I 3 a e y e r s  70. Ceburtstage 1!)05 
begingen die beideri 1:orscher adas siltierue Jiibiliinni ilirer I<otikiirrenz((, 
wie r i n  Dritter dns rianntr, in herzlichster 1~reuntlscli:ift. Und  dns 
(4eschick wollte es, dnl!, die letzteii Aufzeichiiungeri, die S k r a u  p bei 
sei r i  e ni 11 II er w i r  te ten To de hi i i  terla sse i i  h n t , I3 em er k 11 ti gen z 11 de 11 i 

wissrrischaft,liclieri Teile dieses Snchriifes waren, den der Terfxsser 
i l i t i i  zur ICinsicht zuges:indt~ hatte '). 

D n s we i t ere ii ber (1 ie \v i s e n  sch n f t 1 ich e I< ed P i i  t II i i  g x-o  ri K oe ii i  gs 
fintlrt tler geiieigte Leser i n  den1 Ilanptteile dieser I3l;itter. Wie tlrn 
Verf:issern, wird nuch ihni d:ts Bild von Wilhelni Roenigs ails deni 
ltnliirirn seiner \\issenschaftlichen Arbeiten als dns eines hervor- 
ragendeli und originellen Forschers herrnrtreten, eines Marines, der 
tinter den Chemikerri fiir alle Zeiten einen 1Shrenplntz eiiinehrnen 
wirtl. 

Als  1)cizent behnndelte Koenigs i n  seinen Vorlesiingeti eine Keihe 
Theinata, voii denen er  solche iiber die (Iheniie tles Pyridins urid 
die Alknloide nxturgemlfi hesonders Iierorzugte. Weiter finden wir 
oftmnls Vorlesnngen iiber die Kolilehydrate. hier iiiid d : ~  solche iiber 
Derivate des Nnphthalins nnd Anthrncens, iiher Teerfnrbstoffe, Cyan- 
vert,indnrigen und Hnrnstoffderivnte, iibrr die lionstitution der  or- 
ganischen Arzneiniittel. Iioenigs Ins  stets niir rinstiindig w5hreud der 
Woche. Seit dein Sornniersernester 1905 hat er keine Vorlesungen 
rnehr gehxlten. Vor deni offentlichen Sprechen hesaB er  eine gewisse 
Scheu, die er  oft nur  schwer iiberwand. Doch zeidineten sich seine 
Yortrige (lurch grol3e Snchlichkeit nntl liritische Schiirfe xiis und 
boten nnnieritlich den l l teren Schiilern Tiel ;inreping iind 13elelirung. 
Der Schwerpunkt seiner Tatigkeit aber blieb die prnktische Arbeit im 
Laboratorium, in dern er  von friih his spst, solnnge es seine Gesund- 
heit erlaubte, mit seinem lreuen Gehilfen B e r n h a r t  in einern u n -  
scheinbaren und wenig komfortablen Privatraume des Institutes seine 



Untersuchungen betrieh. Ihnehen  half er den ihm zugewiesenen 
Iilteren Schulern - seit dem Sommerseniester IS93 hat er auch regel- 
mil3ig angezeigt : ))Praktieche Arbeiten irn Chemischen Laboratorium 
im Verein mit IIrn. Geheimrat v o n  Baeyer<c - unermudlich bei, 
ihren Arbeiten. Aber auch nnderen, die ihn Tim Rat fragten, gab er 
gern aus den1 Scbatze seiner unifangreichen Erfahrungen. Alle 
durften sich stets schneller, sachgemafler Hilfe erfreuen. Im Anfange 
seiner Tiitigkeit im Baeyerschen  Laboratorium hat Koenigs nls 
Nachfolger von 0. P i s c h e r  1880 auch i n  der Stellung eines Unter- 
richts-Assistenten die jungeren Praktikanten im sogenannten 2. Or- 
ganischen S:iaI bei den prlparativen org;inischen Arbeiten unterrichtet ; 
dnzumal eiri muhselig Geschilt, da  es noch keine gedruckten Leitflden, 
:tber gliickliclierweise auch noch keine Kochbiicher fur diese Arbeiteu 
gab. Dafiir nber wurde auch durch die persiinliche Anweisung des 
rrfahrenen Lelirers eine betriichtlichere Selbstindigkeit im praktischeo 
Arbeiteri erzielt, die 13eobachtungsgat)e geschsrft mid zii einem ver- 
stiindnisvolleu Lesen in der Literatur angeleitet. 

l m  Sommer 1892 wurde Koenigs zum aulierordentlichen Pro- 
fessor ernannt, obwohl keine besondere Stelle fur ihn geschnffen werden 
konnte und dieser Titel und Rang sonst ;wsnahmslos an etatsmil3ige 
Professuren gekniipft war. 1896 wAhlte ihn die Kiinigliche Bayerische 
-4 kademie der Wissenschaften zum auflernrdentlichen, in  spiiteren 
Jahren zu ihrem ordentlichen hlitgliede. Im April 1897 wurde e r  
zum Nachfolger L u d w i g  C l a i s e n s  als ordentlicher Professor der or- 
ganischen Chemie :in die Tecbnische Hochschule in Aachen berufen. 
Koenigs lehnte diesen ehrenvollen Ruf, der ihm die Anerkennung 
seiner Tatigkeit als Forscher und Lehrer so glanzend bewies, ab, um 
seiner geliebten Laboratoriumsarbeit uuter den gewohuten Verhalt- 
nissen nicht entsagen zu miissen. Der Gedanke an die verant,wortungs- 
volle, selbstandige Leitung eines Institutes mochte etwas Bedriickendes 
f i r  seine Natur gehabt haben. Die Freunde und Schuler von nah und 
fern begriiBten diese so verdiente Ehrung mit Jubel und legten in 
solennen Pestlichkeiten, ebenso 1900 bei Gelegenheit seines 25-jahrigen 
Poktorjubilaums, Koenigs ihre Liebe und Verehrung z u  FuBen. Be- 
sonders begluckend war fur ihn, da13 i h n  mit dem Leiter des Institutes 
A. v. B a e y e r  im Laufe der Jahre eine immer herzlichere Freund- 
schaft verband. Nicht nur in wissenschaftlichen, sondern auch in 
anderen Pragen pflegte der letztere gern den erfahrenen, in allen 
Dingen so klug und vornehm denkenden Fachgenossen und Menschen 
zu Rate zu ziehen. 

Koeiiigs hat sich, namentlich in seiner Miinchener Zeit, bis gegen 
das Ende seiner 40er  Jahre  stets guter Gesundheit zu erfreuen ge- 
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habt.  Obwohl e r  nie Solda t ,  grol3er Turne r  oder Sporternann iiber- 
haup t  gewesen - zur Unterstutzung des  Ruder sporb  sol1 e r  sich n u r  
e inmal  dadurch  haben gewinnen lassen, daO ein Boot auf den Nanien 
BDurst. von ihm getauft werden durfte! -, w a r  e r  doch  ein nus- 
dauernder  FuO- und Bergginger .  E r  beaaI3 aber  bei Wanderungeu 
ein gewisses MiBtrauen gegen diejenigen seiner F r e u n d e ,  welche e r  
sich als sogenannte wchtea Bergsteiger dachte, und blieb auch dann 
lieher daheim oder  wandelte auf bescheideneren PIaden , wenn seine 
Kr i f t e  sehr  wobl zu d e r  projektierten Tour  ausgereicht hiitten. Ich 
erinnere rnich, wie e r  sicb von einer Winterreise auf den Wendel- 
stein, die e r  mitzumachen gedachte,  dsdurch  losknufte, d d  e r  mit 
zwr i  Flasohen vorzuglichen Kotweins am Hahnhol erechien, dieselben 
P e c h m a n n  uod mir in d a s  Coup6 reichte und mit herzlichen Segens- 
wailnschen wieder verschwand. Als ich einst von einer schwierigen 
Erstl ingsersteigung nach Sils im Engadin  spit  nachts zuriickkehrte,  
w a r  e r  aufgeblieben, Bum den Sieg  noch bei einer Flnsche mitzu- 
feiern.. Auch anstrengendere Wanderungen  auf nicht zu beschwerlichen 
Bergpfaden liebte e r ,  wenn a m  E n d e  ein hehngliches Ziel winkte. 
*Forellenttirchen* nannte  e r  solcbe Exkursionen, wo dann am Abend 
zur  Belohnung d e r  Muhen die leckeren Fiscbe zum Mahle geboten 
wurden. I n  de r  Weihnachtszeit  reiste e r  stets ins  El te rnhaus  und  
spiiter i n  die H i u s e r  d e r  Geschwiater an den Rhein und nach Berlin. 
Je mehr  die jiingere Generation heranwuchs,  schreibt seine Schweater, 
u o d  d ie  iiltere sich lichtete, wuchs sein reger, sorgender, teilnebmen- 
d e r  Familiensinn; s t e b  wurde  e r  hei Geschwistern, Neffen und Nichten 
mit Jubel hegrul3t. J e d e r  g h u b t e  zu ihni ein besonderes Yerbiltnis 
zu haben ,  denn e r  lehte sich intensiv in die Interessen eines jeden 
ein, atets zu tucbtiger Arbeit  nospornend, die erst  dem frohen Lebens- 
genusse die richtige Weibe Ribt. 

W e n n  Koenigs in seinem Nachrufe  auf Y O U  P e c h m a n n  sag t :  
DP e c h m a n  n auf Reisena mil0te ein besonderes Kapitel  d e r  Hio- 
graphie  bilden, so gilt das genau  so Ton ihrn selbst. Waren  dorh 
aucb  beide fast immer  gemeinsam an  diesen Reisen beteiligt. Reide 
besal3en dieselhe Empfinglichkeit  ftir a l l r s  Sch6ne in Na tu r  und 
Kuns t ,  fiir fremde \-6lker und Sitten. Die Herbs t fenen  wnren meist 
l ingeren  Aufenthalten an  einzclnen Orten de r  Tiroler oder Schue ize r  
Alpen gewidmet. Dabei  liehte e r ,  je iilter er wurde ,  uni sn  mehr  
den Wechsel, und  ers t  als ihn sein (;esundheitszustant1 dazu zwang.  
war  e r  dazu zu bewejien, rnebrmals denselben Ort nufzusuchen. Die  
Zeit de r  Osterferien und des sp i ten  Herbstes wurde  seh r  olt in Rozen,  
am Gardasee oder  an  der  Ri-iiern zugebracht, besonders seitdeni 
y o n  P e c h r n a n n  Or te  wie Salo, Rnpnl lo,  auch Cannes eigentlich erst  
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fur seine Freunde entdeckt hatte. Allniiihlich wurden in den Oster- 
ferien die Ziele immer weiter gesteckt: Venedig, Florenz, Rom, Capri, 
Neapel, Snlerno, Paestum, Amalfi, Sizilien, Korsika, Dalmatien ; dann 
der Orient mit Konstantinopel, Athen und Korfu; i g y p t e n  bis zum 
ersten Katarakt, Algier mit Biskra, Constantine und Tunis. Die 
Freuude v o n  P e c h m a n n  und E m i l  B e s t h o r n  haben fast alle 
diese Reisen i n  weitere Fernen gemeinsam mit Koenigs ausgefiihrt. 
Die gemeinschaftliche Reise im Friibjahr 1892 nach Sizilien bildet 
auch fiir micb eine besonders schone Erinnerung. Ein treuer Be- 
gleiter auf den Reisen in Sudtirol war, neben anderen weniger 
regelmiifiigen , der Anatom H e r  m a n  n aus Erlangen. 

Koenigs - wie so mancher bedeutende Chemiker bat er nie 
eine Familie gegriindet - hauste in Mtincben stets in der Niihe des 
geliebten Institute, das letzte Jahrzehnt in der ArcisstraBe, in einer 
sehr behaglichen Etage. Keine groDere Freude gab es fur ihn, als 
die  Fremdenstube lieben Familienangehorigen oder Freunden bereit- 
zuhalten und die Gaste im vollen Behagen bei sich aufzunehmen. 
Kleine Tafeleiencmit Freunden schiltzte er iiber alles. Er war der treff- 
(ichste Crastgeber, den man sich denken kann, und die edelsten Tropfen 
wurden dabei gespendet. Nur  wenn die alte Marie die Flaschen 
schiittelte, urn zu sehen, ob noch etwas darin sei, konnte sich seine 
Stirn fur kurze Zeit umwolken. Auch seine Verehrung fiir die edle 
Musika kam dann zur Geltung. Er hatte dieselbe Freude, wenn die 
Freunde E d u a r d  B u c h n e r  oder der so fruh verstorbene G e r -  
h a r d  Kr i i ss ,  der alle Instrumente spielen konnte, dann altbayeriscbe 
Siitzlein zur  Zither oder Gitarre anstimmten, oder wenn C u r t i u s  die 
geliebten Loweschen  Balladen oder S c h u b e r t s c h e  und S c h u m a n n -  
sche Lieder vortrug. Das Klavier war immer frisch gestimmt, wenn 
musikalische Freunde in den Ferien erwartet wurden. 

Bis zur Jabrhundertwende hatte sich der Kreis der alten be- 
wiihrten Freunde mehr und mehr gelichtet. Nur  B e s t h o r n ,  Bank- 
direktor Pi i  t z ,  dann der leider auch zu friih heimgegangene Professor 
der  byzantinischen Literatur K r u m  b a c h e r  blieben noch urn Koenigs 
zur Zeit der Arbeit oder der MuOe. Der Tod des liingst nacb 
Tiibingen iibergesiedelten, allen Freunden so teuren v o n  P e c h m a o n  
warf einen dauernden Schatten auf den einst so friihlichen Kreis. 
Koenigs fing an zu krankeln. Die drei alteren Bruder waren ihm 
im Tode bereits vorangegnngen, alle auf der Hbhe des tiitigen Lebens 
und bewahrten Wirkens ini reifsten Mannesalter stehend. Schwere 
VerLnderungen der Herztiitigkeit, auf die der Besuch von Tblz und 
llngere Aufenthalte in  Martinsbrunn bei Meran nur  vorubergebend mebr 
hemmend wirken konnten, sollten dem Leben des trelflichen Mannes all 



zu schnell ein Ziel setzen. Die von den Arzten verlangte ginzlicb 
vednderte  Lebensweise wirkte gemiitlich fast schwerer auf ihn eio 
als das  Gefuhl des  Schwindens der korperlichen Krkifte. Das  A d -  
geben erprobter Lebensgewohnheiten , besonders die Abkehr von d e r  
Arbeit im Laboratorium konnten den Verfall nicht hindern. D a  trat 
am 15. Dezember 1906 auf einem Spaziergang in den Isarauen der  
Tod zu ihm. Nicht der Schreckliche, sondern der Troster, der Freund 
nahm den Niedersinkenden in seine Arme: das treueste und gutigste 
Herz horte auf zu schlagen'). D a ,  wo seine Eltern und Briider 
liegen, auf dem Friedhofe zu Melaten in C i h ,  ruht auch er. 

DEdel sei der Mensch, hilfreich und gut#; im hochsten Sinne trifft 
dies Dichterwort unsern heimgegangenen Freund. Und wenn wi t  
hier von ihm d e i n  sprechen wollen, so durfen wir nicht unterlasser, 
zu sagen, da13 es auch das Kennwort des Lebens aller seiner Ge- 
schwister war  und noch ist, daB dies Wort im Herzen vieler, vieler 
Menschenkinder aus allen Schichten des Daseins widerhallt, wenn 
der Name xKoenigw ausgesprochen wird. Wie sein Bruder Felix der  
Kunst eines S e g a n t i n i  die Wege offnete und ebnete, machte unser 
Koenigs hochherzige, sehr bedeutende Stiftungen an die baye- 
rische Akademie der Wissenschaften und an das  chemische Institut, 
Stiftungen, welche in  seinem Sinne nach seinem Tode von den Ver- 
wandten noch vermehrt wurden, fur die Forderung wissenschaftlicher 
Arbeiten nicht nur  auf dem Gebiete der Chemie, sondern auch d e r  
Zoologie und der Botanik. Mehr aber noch ta t  er unausgesetzt im 
Kleinen. BSein Auge umfaBteg, wie der durch den Tod des treuen 
Arbeitsgefahrten tief erschutterte vkiterliche Freund A d o  1 f v O D  
B a e y e r  in  die Chronik der Universitat Miinchen schrieb 3, 
.die nienschliche Existenz eines jeden, und wo er  auf dem Antlitz 
eines Nnhestehenden einen Zug von Kiimmernis sah, suchte er zu 
trasten und zu helfen. Man sagt von einem edlen Menschen, daf3 e r  
heatrebt sei, die TrHnen der  Bekummerten zu trocknen. Koenigs 
aber tat mehr: e r  suchte, wo er konnte, zu verhindern, daI3 sie iiber- 
haupt flossen. So wird das  Gefiihl der Trauer um den treuen F r e u d  
in uns  iiberwunden durch das  der Freude: mit eigenen Augen eineo 
Mann gesehen zu haben, der eine wirkliche und dauernde Befriedigung 
in dem Gliicke andrer gefunden hatteo: 

I )  Koenigs erreichte, noch ein Haus in der Nahe des lsartrl-Bahnholes, 
In seine Wohnnng ist er nicht mehr gebracht worden. 

2, Ans der Chronik der Universitat Miinchen, 1906. 
mo er alsbald starb. 
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Ich kann diese Mitteilungen iiber die Persiinlichkeit von Wilhelm 
Koenigs nicht abscblieaen, ohne einer Seite seines Wesens besondera 
zu gedenken: des sonnigen, wahrhaft begluckenden Humora, der ihm 
zu eigen war. Diese ihm in reichem MaBe verliehene Gabe beein- 
fluBte sein Leben so wesentlich, da13 sie auch in den bis hierher ge- 
machten Aufzeichnungen manchmal unwillkiirlich durchschimmern 
muBte. 

Koenigs gehort zu den Menschen, die, wie man sagt, schon mit 
einem leisen LBcheln im voraus nach der neuen Nummer der BFlie- 
gendenc: greifen; e r  pflegte selbst zu sagen, daB er am Donnerstag, 
an welchem Tage das  Heft auf dem Friihstiickstische lag, immer etwas 
spater ins Laboratorium komme. So warf er denn in  der Tat  auf 
die von intensiver wissenschaftlicher Arbeit, von heiterer Geselligkeit 
und edelsten Naturfreuden in der so leicht erreichbaren Bergaelt, 
bewegten Wellen des ihn umgebenden, fur solche Dinge empfiinglichen 
Menschenkreises unziihliche kleine Lichter aus dem unerschopflichen 
Schatze seines kostlichen Humors. Vielleicht sind sie i n  der E r -  
innerung des einen oder andren damaligen Geflhrten aus jenem 
schiinen, harmonischen Kreise beim Lesen dieser Zeilen von neuem 
wieder aufgeleuchtet. 

Es kann hier nicht der Ort sein, noch einmal vie1 davon zu 
sagen. Nur  ein paar kleine Ziige miigen sich wiederfinden, welche 
dem besonderen whemischen Humora von Koenigs ihren Ursprung 
verdanken und verdienen der Vergessenheit entrissen zu werden : 

Wenn Koenigs in  seiner Vorlesung iiber die Alkaloide das Vor- 
kommen des giftigen Strychnins im Samen von Strychnos nux vornica, 
im Volksmunde BKrihenaugena genannt, beschrieb, konnte e r  nicht 
gut unterdriicken hinzuzufiigen : BSie sehen, meine Herren, wie 
selbstverstlndlich es ist, da13 eine Krahe der andren kein Auge aus- 
hack t .a 

Zur Zeit, als durch die gliinzenden Untersuchungen B a e y e r s  die 
Frage nach der Konstitution des Benzols im Vordergrunde des In- 
teresses stand und nach und nach von allen Seiten in  Wort und SchriR 
beleuchtet wurde, kam Koenigs eines Tages aus dem Privatlaborato- 
rium des Meisters, mit dem er ein langes GesprZich gepflogen batte, 
in den Arbeitssaal der jiingeren Kollegen zuriick und verkiindete: 
.Die Formel des Benzols ist fiir die niichsten 6 Wochen endgiiltig fest- 
geste1lt.a 

Koenigs verstand e8 aber auch, solch humorvolle Dinge in  poeti- 
scher Form. vollendet wiederzugeben. 

In den Liederheften zu den geselligen Festen der Naturforscher 
und Chemiker findet sich das heute noch sehr zeitgemiiae Gedicht: 



WSynthetischer NotschreiIs, von dem nur  wenige wissen, da8  es von 
Wilhelm Koenigs herriihrt : 

DSynthetisch, synthetisch stellt alles man her, 
Den Krapp iind den Indigo aus pechschwarzem Teer 
Und vie1 andere Parben, ea ist halt ein Gmus, 

:,: Die Seif’ und die Sonne hAlt kaum eine aus. :,: 
Patente, Patente nimmt heut jedermann 
Auf Medikamente und preist laut sie an 
FBr SchlaF, gegen Schmerzen und Fieher und Gicht; 

Synthetisch der Katfee, synthetisch der Wcin, 
Die Milch und die Butter, das Bier ohendrein. 
Natiirliche Nahrung, die find’t man fast nie, 

:,: Es schluckt’s der Patiente - gosund wird er nicht. :,: 

:,: Der Teufel, der hol’ die synthetische Chemie! :,: 

Dieses Lied, nach der wentimentalen K o s c  h at-Weisa: WVerlassen, 
verlassen. verlassen bin ia mit Inbrunst gesungen ubt eine zwerchfell- 
erschiitternde Wirkung aus. 

H8ch.t originelle poetische Geleitworte gab Koenigs in den 80er 
Jahren den Vortrilgen, die unter dem Vorsitz Adol f  B a e y e r s  da- 
mals in der aus den chemischen Kreisen der Universitiit und der 
Technischen Hochschule bestehenden hlunchener Chemischen Gasell- 
schaft stattfanden. Da hieD es  von den Zuharern: SNach Labora- 
torien streog geschieden, sitzt allee da im tiefsten Friedens; vom 
hohen Prilsidenten: &in offizielles Amtsgesicht bedarf der Ruhe- 
glocke nichta; vom Vortragenden endlich, ganz als ob W i 1 h e l m  B u s  ch 
es gesagt hiitte: ~ A u s  der Abdampfschal’ das  Chlor riecht e r  der Ge- 
sellschaft v o r s  

Der  vortreffliche friihverstorbene Analytiker C l e m e n s  Z i m m e r -  
m a n n  in Munchen, ein groRer, diirrer Mann mit langen Beinen, hatte 
1882 den Beweis gefuhrt, daB das bis dahin angenommene Atom- 
gewicht des Urans verdoppelt werdeu miisse. Koenigs begrudte diese 
wichtige Beobachtung rnit dem unnachahmlichen Vers: 

.Lieher Clemens, doppelt weiter 
Setz’ Dich auf die Wag’ als Heiter, 
Willst dem BUrahncc Du, dem alten, 
Jetzt noch ’s Gleichgewicht erhalten.. 

Mit diesein lcleinen ,Satyrspiel< wollen wir von dem ernsten und 
bedeutsamen &hauspiela Abschied nehmen, in  welcheni sich das 
Leben und die Personlichkeit von Wilhelm Koenigs darstellt. 

Th. curtius. 
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B. W i s s e n s  c haf  t l i c  h e r  T ei l .  
Von Julius Bredt. 

Die erste Publikation von Wilhelm Koenigs ist aus dem Bonner 
Universitiitslaboratorium hervorgegangen und behandelt die Einwir- 
kung des Phosphorpentachlorids s u f  AthylensulfosHure. Auf Grund 
dieser, unter K e k u  16s Leitung ausgefuhrten Untersuchung promo- 
vierte Koenigs am 18. Marz 1875. 

Von B a r b a g l i a  und K e k u l e  war die Beobachtung qemacht 
worden, daB Sulfochloride der aromatischen Reihe beim Erhitzen, 
unter Abspaltung yon SO, und Entstehung gecblorter Kohlenwasser- 
stoffe, zersetzt werden. Koenigs l) iibertrggt diese Reaktion auf eine 
aliphatische Verbindung, das Athylendisuliochlorid (Athandisulfon- 
siiurechlorid) (I) und erhiilt daraus Chlor-isaethionslurechlorid (Chlor- 
athansulfons8urechlorid) (11) und hhylenchlorid (III). 

Nach dem Tode K e k u l e s  im Jahre  1896 hat Koenigs in dank- 
barer Erinnerung an seinen Lehrer, dem er 3 Jahre  lang zu FuBen 
sa8, das  Leben und die wissenschaftlichen GroBtaten des Meisters in  
einem kurzeo, warm empfundenen Nachruf a) geschildert. 

Von Bonn siedelte Koenigs nach Munchen iiber. 
Geme@chaftlich mit A. v o n  B a e y e r 3 )  fuhrte er die Reduktion 

des Nitro-phthalsaureesters zu Amino-phthalsaureester aus, welche 
besser gelang als die Reduktion der freien NitrosLure. 

Die erste selbstandige Mitteilung von Koenigs aus  dem chemi- 
schen Laboratorium der Akademie der Wissenschdten in Miincheu 
behandelt die Einwirkung von schwefliger Saure und von Sulfinsauren 
auf Diazoverbindungen. Die Untersuchung fuhrte ihn zum benzol- 
sulfinsaiiren Diazobenzol: CaH5.N:N.S02,CsH:,4) und zu der urn zwei 
Wasserstoffe reicheren Phenplhydrazinverbindung YOU E. F i s c h e r  ’). 

Im AnschluB daran lieB Koenigs auf Benzolsulfinsaure berechnete 
Meugen von salpetriger Saure reagieren und erhielt die Dibenzsuli- 
hydroxamsaure nach der  Gleichung : 

1) B. 7, 1164 rim]. 
2) Miinchen. mediz. Wochenschrift 1896, Nr. 39, 40 und 41. 
3) B. 10, 124 [1877]. 
4) B. 10, 1531 [1877]; 11, 61.5 und 1588 118781. 
B. 8, 1007 (18753. 
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Durch fortgesetzte Rehandlung mit salpetriger Siiure entstand 
eine Verbindung (CsHJ.SOz)sNO, welche schon O t t o ,  O s t r o p  und 
v. G r u b  e r  mittels rauchender Salpetersiiure aus Benzolsulfineiiure 
ge wonnen hatten. 

I. Synthesen aliphatischer, aromatischer und hetero- 
cycliecher Verbindungen. 

Nachdem Koenigs in den vorerwiihnten Erstlingsarbeiten ein- 
fachere Aufgaben mit Gliick gelost hatte, wandte e r  sich. bald darauf 
in seiner Miinchener Habilitationsschrift 1880 schwierigeren Problemen 
der organischen Chemie zu, welche ihn auf die steilsten Hohen seiner 
Wissenschaft fiihrten. Zwar hat er das erhoffte Endziel, die Chinin- 
Synthese, nicht erreicht, doch wurde durch seine Vorarbeiten d a m  die 
Bahn soweit geebnet, d a 8  die Losung dieser Aufgabe nur noch eine 
Frage der Zeit genannt werden kann. Eine groBe Zahl von Syn- 
thesen ist von Koenigs ausgefiihrt worden, die uomittelbar oder mittel- 
bar diesen Zweck verfolgten. 

Da er glaubte, vom y-Vinyl-chinolin : G&N - C H  = CHS aus- 
gehend, durch Kondensation mit Dioxybenzol zu einem Abbauprodukt 
des Cinchens, dem Apocinchen, gelangen zu konnen, priifte e r  zu- 
niichst leichter zugiingliche Vinylverbindungen, wie Isoamylen und 
Styroll), auf ihre Fiihigkeit, mit Phenolen zusammenzutreten. Es 
zeigte sich. dal3 diese ungesiittigten Kohlenwasserstoffe ebenso, wie 
Dihydronaphthalin unter dem kondensierenden EinfluS von Eisessig- 
Schwefelsiiure befiihigt sind, sich an Phenole anzulagern. 

So wurde aus Isoamylen und Phenol dasselbe p-Isoamyl-phenol 
erhalten, welches L i e b e r m a n n  durch Erhitzen von Phenol mit 
Amylalkohol und Chlorzink gewonnen hatte. 

Der  ProzeB verlauft nach dem Sbhema: (OH),CsHc.H+CsH1o = 
(OH).Cs& -Ct.H11. Die 3 Dioxybenzole vereinigen sich i n  ent- 
sprechender Weise mit 2 Mol. des ungesattigten Kohlenwasserstoffs zu 
Diamyl-hydrochinon, Diamyl-resorcin und Diamyl-brenxcatechin: 

Das dreiatomige Pyrogallol vermag nur zwei, nicht aber, wie er- 
wartet wurde, 3 Mol. Iaoamylen aufzunehmen, unter Eutstehung von 
Diamyl-pyrogallol. 

In gleicher Weise wurde Styrol an Phenol und an die drei Kre- 
sole angelagert. 

1) Koenigs ,  B. 23,3144 [1890]; 24,179 [1891]. Koenigs  und Car l ,  
B. 24, 3889 [1891]. Koenigs  und Mai, B. 26, 2649 [1892]. 



3795 

Die Reaktion verliiuft wahrscheinlich so, daO sich die Schwefel- 
aiiure zunlchst mit Styrol zur Phenyllthylschwefelsaure vereinigt und 
daI3 letztere rnit den Phenolen unter Wiederabepaltung von Sch wefel- 
siiure reagiert : 

HO . SO,.OH ,CHa CdH5.CH = CHs C61i5.cH\0.S0:,,0H 
Styrol Phenyl&thylschwefels&ure ' 

p Phenolbenaol&th& +-H~SOI. 
Die Konstitution des p-Phenolbenzoltithans wurde dadurch be- 

wiesen, daS sein Methyliither zu p-Xethoxy-benzophenon: CsHs. CO . 
,C6H4.0CHa oxydiert wurde. Die Addition von Styrol an Phenole 
erfolgt also so, daI3 das mittelstiindige a-Kohlenstoff-Atom des Styrole 
mit dem Benzolkern in Bindung tritt. 

Einen wahrscheinlich andren Verlauf nimlnt der Kondensations- 
prozeB bei den Reaktionen, welche Kri imer ,  S p i l k e r  und E b e r -  
h a r d t  I) zur Aufkliirung der Vorgiinge bei der Rohbenzol-Wiische Bus- 
ge€uhrt heben, indem sie Styrol durch Schwefelsiiure mit Toluol und 
andren homologen Benzolen kondensierten; denn dabei tritt die Ver- 
einigung nicht am' Benzolkern, sondern im Methylrest ein, wie die 
glatte Bildung der Anthracen-Homologen aus diesen Verbindungen zeigt. 

Andrerseits konnten K o e n i g s  und C a r l  aus m-Kresolbenzol- 
%than keine Oxyanthracen-Verbindung erhalten, ein Unterschied, der 
aus der ungleichartigen Konstitution zu erkliiren ist. 

Bevor Koenigs seine Synthese in der Pyridin- und Chinolinreihe 
zu r  Ausfuhrung brachte, hat er die GesetzmiiSigkeiten, wie sie von 
Cla i sen  fiir die Wechselwirkung zwischen Aldehyden und Ketonen 
festgestellt wurden, weiter verfolgt, indem er Chloral oder Butyrchloral 
mit Aceton bezw. Acetophenon durch Eisessig kondensierte'). 

Das so gewonnene aldolartige Chloral-aceton, CCh. CH(0H). 
CHp .CO .C&, wird beim Erwiirmen rnit 4-prozentiger Sodalosung in 
Wolff s Acetacrylslure, COOH .CH:CH.CO .CH,, verwandelt. 

Nach einer . spiiteren Untersuchung von U s  c h a  ko  f f *) nimmt die 
Verseifung des Chloral-acetons mit 10-prozentiger Kalilsuge einen we- 
sentlich andren, komplizierteren Verlsuf. 

Dns analog konstituierte Chloral-acetophenon, CCls . CH(0H). CHp. 
CO.C6&, verliert nach Koen igs  und Wagstaffe') durch Schwefel- 
siiure Wasser unter Bildung des Trichlorlthyliden-acetophenons, CC13. 
CH: CH . CO . CS Ha. Durch kurzes Kochen yon Chloral-acetophenon mit 

1) B. 28, 3169 und 3269 [1890]. 
2) Koenige, B. 26, '792 [18Y2]. 
') Koenigs und Wagstaffe, B. 26, 554 [1893]. 

9 C. 1897, I, 1019. 
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Kalilauge entsteht 7-Phenyl-7-keto-a-oxy-butterslure, COsH.CH(OH). 
CH2. CO . C6 Hs, welche durch Wasserentziehung in 8-Benzoyl-acryl- 
slure, COsH.CH:CH.C0.CsH5,  iibergeht. Diese Verbindung ist 
iden tisch mit der Benzoyl-acrylsaure, welche v o n P e c h m a  n n aus Ma- 
1einsHure-anhydrid und Benzol durch Einwirkung von Aluminiumchlorid 
erhalten hat. 

Da13 die Verseifung des Chloral-acetophenons ebenso wie die des  
Chloral-acetons unter nodren als den von Koenigs eingehaltenen Ver- 
haltnissen, einen wesentlich komplizierteren Verlauf nehmen kanu, 
hat J. W i s l i c e n u s ' )  gezeigt. 

Auch das  Butyrchloral hat  IZoenigs mit Acetophenon und Par- 
aldehyd durch Kondensation vereinigt. 

.I 1 d e h y d - I< o n d e n s a t  i o  n e n m i t  P y r i d  i n - un d C h i n o  l i  n b a s e  n. 
E. J a c o b s e n  und R e i m e r  stellten zuerst die grol3e Reaktions- 

fahigkeit der a-Methylderivate des Pyridins und Chinolins gegen Benz- 
aldehyd fest; D o e b n e r  untl v o n  M i l l e r  zeigten dann, daB eine 
gleiche Reaktionsfabigkeit mit tlldehyden auch fur die isomeren 
7-Derivate, z. B. Lepidin, besteht. 

CH3 - 
Pas symmetrische Trimethyl-pyridin, CHa' \N , verhalt sich 

nach der Beobachtung Ton K o e n i g s  und A. v o n  B e n t h e i m l )  analog, 
indem alle drei Methylgruppen sich schrittweise mit Benzaldehyd 
unter Wasseraustritt vereinigen. Das Endprodukt ist symmetrisches 
Tribenzyliden-kollidin, welches durch SalpetersBure zu der  symme- 
trischen Pyridin-tricarbonsiiure von Voigt  3, oxydiert wird. Auch i m  
cr,y-Dimethyl-chinolin yon K o e n i g s  und Mengel ' )  zeigen beide Me- 
thyle eine gleiche Reaktionsflhigkeit gegen Benzaldehyd. 

Ein dem Benzaldehyd analoges Verhalten kommt dem Chlorat 
zu. E i n h o r n  und L e h n k e r i n g 5 ) ,  sowie E i n h o r n  und S c h e r -  
m a n  n 'j) hatten durch Kondensation des Chinaldine (a-Methyl-chinolins} 
mit Chloral das Chloral-chinaldin, CC13. C H ( 0 H ) .  CHa. CgH6 N und 
daraus durch IZochen rnit alkoholischem Kali die Cbinolyl-a-acryl- 
saure, COOH. CH: C H  .(a) CS HS N, erhalten. K o e n i g  s und M u l  l e  r ;) 
zeigten d a m ,  da13 Lepidin (y-Methyl-chinolin) rnit Chloral g m z  ana- 
loge Kondensationsprodukte bildet ; U, p-Dimethyl-chinolin *) vereinigt 
sich nach K o e n i g s  und M e n g e l  am u-Methylrest rnit Chloral zn einer 

3, A. 228, 29 [1885J. 
6, A. 287, 26 [1895], 

L/ 
CHa 

I )  B. 26, 908 [1893]. 
') B. 37, 1322 [1904]. 
7) B. 37, 1337 [1904]. 

*) B. 38, 3907 [1905]. 
') A. 246, 164 [1888]* 

6) B. 37, 1330 [1904]. 



3797 

Verbindung, die durch Wasser-Abspaltung in Lepidin-a-acrylsiiure, 
COOH . C H  : CH-a-CsHsN-y-(CHs), ubergeht; auch das  a, y, a’-Trimethyl- 
pyridin von H a n t z s c h  haben K o e n i g s  und Mengel ’ )  mit Chloral 
zu einem Mouochloral-kollidin kondensiert. 

Die in gleicher Richtung von L a d e n b u r g  und seinen Schiilern 
bewirkten Formaldehyd-Kondensationen ’) hat Koenigs weiter verfolgt; 
durch eine Reihe exakter Untersuchungen stellte er die GesetzmiiBig- 
keiten fest, durch welche die Reaktion beherrscht und begrenzt wird. 
Die hauptsichlicben Resultate sind folgende: 

I. 
Koenigs ermittelte zunachst, dab  eine in &Stellung des Pyridin- 

ringes befindliche Methylgruppe nicht die Reaktionsfiihigkeit gegen- 
uber Aldehyden zeigt, welche fur die a- und y-Homologen des Pyri- 
dins und Chinolins charakteristisch ist. Es wurde vergeblich versucht, 
das  j3-Methyl-pyridin und das  j3-Methy17chinolin mit Formaldehyd, Benz- 
aldehyd oder Chloral zu kondensieren. In keinem Fall lie6 &h die 
Rildung eines Kondensationsproduktes nachweisen. 

11. 
In  a- und y-Stellung befindliche Methyle reagieren dagegen leicht 

mit Formaldehyd, und zwar meist so, daB alle drei Methylwasserstoffe 
nach einander durch Methylol erseizt werden k6nnen. Aus  7-Methyl- 
pyridin (y-Picolin) und Formaldehyd entsteht nach K o e n i g s  und 

H a p p e  3, bei 100° leicht Trimethylol-y-picolin, N m C ( C H 3  .OH)a. Bei 

der Oxydation bildet sich Pyridin-y-carbons~ure (Isonicotinsiiure). 
In a-Picolin konnten diese Autoren 3 auffallenderweise ein zweites 

Methylol nur whwer, ein drittes iiberhaupt nicht einfiihren, so daB 
hier eine Ausnahme von der Regel vorzuliegen schien6). 

Noch indifferenter ist das  fz, a’rDimethyl-pyridin (Lutidin), welches 
sich nur  mit einem Molekiil Formaldehyd kondensieren 12i13t 3. 

Vom Chinaldin ha t  dagegen Koenigs ‘) wieder alle drei Stufeo- 
folgen der  Kondensationsprodukte mit Formaldehyd erhalten : 

L/ 

I) B. 37, 1330 [1904]. 8) B. 86, 2904 [1903]. 
9 B. 85, 1343 [1902] (vergl. L a d e n b u r g ,  A. 801, 124 [1898]). 
9 Unter geilnderten Reaktionsbedingongen wnrde die Regel exakt , be- 

stlltigt gefonden von A. L i p p e  und J. Richard ,  B. 87, 737 [1904]; A. 
L i p p e  und E. Zi rngib l ,  B. 39, 1045 [1906]. 

9 B. jJ8, 1078 [1900]. 

6 )  Koenigs  nnd Happe ,  B. 36, 2904 [1903]. 
7, B. 3Y, 213 [1899]. 
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,CH:CH I € €  C6&< CH:CH - 
N = C . C& . CHs . O H  G H 4 1  . 

N=C.CHa 
Chinaldin Monomethylol-chinaldin &!+' 

A' 

Dimethylol-chinaldin Trimethylol-chinaldin 

111. 
Steht neben einem ortho- oder para-stindigen Methyl die Carb- 

oxylgruppe, so erleichtert diese die Substitution der Methylwasserstoffe 
durch Methylole unter gleichzeitiger Lactonbildung. 

a) Aus Homonicotinsiiure (7-Methyl-nicotinsiiure) (I) und Form- 
aldehyd entsteht nach Koenigs *) das Lacton der Trimethylol-nicotin- 
siiure (11), 

COOH co.0- 
Durch Salpetersaure wird dasLacton oxydiert zu Cinchomeronsiiure, 

N(-).COOH 

COOH 

b) Aus Chinaldinslure wurde in entsprechender Weise') das 
Lacton der Trimethylol-chinaldin-/karbonsiiure (I) und daraus durch 
Oxydation mit HNO, die Acridins%ure (11) von G r a e b e  und Car0 
erhalten. 

0 ,CH:C.COOR I 11. C6H4, CH:C.CO 
I- 

"'<N = C.C ( C a  .OH), . CH' N - C. COOH * 

IV. 
Dagegen gilt bei Homologen des Pyridins und des Chinolins die 

Regel, daI3 nicht mehr als zwei Wssserstoffe einer a- oder 7-stindigen 
Methylgruppe durch Methylol vertretbar sind, sobald eine der benach- 
barten &Stellungen durch eine Alkylgruppe besetzt oder an der Bil- 
dung eines Benzolkerns beteiligt ist : 

1) B. 84, 4336 [1901]. 
9) Roenigs und Stockhausen, B. 84, 4330 [1901]. 
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a) y-Methyl-Siithyl-pyridin (#-Kollidin) ') aus Merochinen (vergl. 
das Kapitel Konstitution der Chinabasen) wurde mit einem ~berachu6  
von 40-proz. Formaldehydl6sung 48 Stdn. im Wasserbad erhitzt und 

SO Dimethylol-&kollidin: N/-\CH(CH,. OH), erhalten. Eip drittes 

Methylol eiuzufuhree, gelang nicht. 
Arbeitet man mit berechneten Mengen Formaldehydlkung, so 

entsteht die zugehiirige Monomethylol-Verbindung : 

G Hs 

L/ 

Co Hs 
N/-\cH,. CH, .OH. L/ 

Daraus wurde durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die Hexa- 
bydrobase dargestellt, welche sich zum Cincholoipon wie Alkohol zur 
Siiure verhiilt (vergl. das Kapitel: Konstitution der Chinaalkaloide). 

b) In dae Dimethylol-B-methyl-chinaldin l): 
,CH:C.C& 

GH., 
N=C.CH(CH*OH~ ' 

konnte gleichfalls eine dritte Methylolgruppe nicht eingeftihrt werden. 
c) Ebenso entsteht aus Lepidin ?> (y-Methyl-chinolin) auBer dem 

MonomethyloL(1) und Dimetbylol-lepidin (11) : 
,C.[C&(C& .OH)]:CH 

N--= CH 
I. CIHI, 

C . [CH(CHa.OH)s] : CH 
11. CsHd' 

"-== CH 
teine Trimethylol-Verbindung. 

V. 
In langeren Seitenketten treten die Methylole an denjenigen 

Kohlenstoff, welcher unmittelbar mit dem Pyridin- oder Chinolinkern 
verbunden ist. 

a) Aus a-hyl-pyridin:  CSHIN.CH~.CH~ erhielt Ladenburg3)  
das a-Lutidylalkin, dem er die Formel: Cs K N  .CHI .CH, .CHt .OH zu- 
schrieb. Koen igs  und Happe') fUbrten dagegen den Beweis, diiS 
dem a-Lutidylalkin (Methylol-a-lutidio) die Konstitution: 

zukommt, indem sie zeigten, da13 daraus bei der Reduktion mit, Zink- 

staub und Jodwamerstofl a-Isopropyl-pyridin : CS N . CH<'IIJ ent- 

steht. 
CH, 

~- 
1) W. Koenige,  B. 85, 1349 [1902]. 
'J) W. Koenigs,  B. 81, 2364 (18981. 
4) B. 35, 1343 [1902]. 

9 B. 84, 1671 [1891]. 

245, 
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b) Aus a-Athyl-chinolin I) wurde Dimethylol- a-iithylchinolin, 
C9 HsN-(a)-C(CHa.OH)r.CHs, aus  Benzyl-chinaldin *) Dimethylol-benzyl- 
chinaldin, C,H6N-(a)-C(CHz.oH),.cH~.c6H~, neben der Monomethylol- 
Verbindung erhalten. 

VI. 
Allgemein gilt auch bei Seitenketten mit mehr als einem Kohlen- 

stoff in a- und 7-Homologen des Pyridins und Chinolins die Regel, 
daB ein benachbarter Ring oder ein benachbartes Radikal die Maxi- 
malznhl der einfiihrbaren Methylole urn eins heruntersetzen. 

a )  In das Methylol-a-Lthyl-~-methylchinolin : 
CH: C .  CHt 

N = C. CH. CHs .OH 
C6H,< I ,CHI 

konnte ein zweites Methylol nicht eingekihrt werden, wie solches bei 
dem vorstehenden a-Athyl-cbinolin moglich war. 

b) Aus Benzyl-lepidin konnte nur  das Monomethylol-benzyl- 
c .CH.(CH~ .OH) . C H ~  .cS H~ 

erhalten werden. ,-XI 
lapidin, Cs&. 1 \,,CH 

N 
Ebenso verhalt sich Desoxycinchonii") (vergl. das  Kapitel : Kon- 

stitution der Chinaalkaloide), indem damit nur 1 Mol. Formddebyd i n  
Reaktion zu bringen ist, unter Bildung von Methylol-desoxycinchonin : 

C . CH (CH, . OH). Cs Hir N 
/ \CH 
'\,++CH 

C6H4 1 
N 

Desoxyconchinin, welches sich von Desoxycinchonin durch den 
Mehrgehalt eines (0 CH,) an Stelle eines Wasserstoffs im ChinoliDrest 
unterscheidet, biidet bei der Formaldehyd-Kondensation die entspre- 
chende Monomethylol-Verbindung. 

VII. 
1st auflerdem noch ein zweiter Kohlenstoff in benachbarter 8- 

Stellung an der Bildung eines Benzolkernes beteiligt, so scheint dies 
keinen weiteren EinfluB auf die Zahl der eintretenden Methylole Bus- 

zuiiben. 

I). Koen igs  und B i s c h k o p f ,  B. 84, 4327 [1901]. 
2, Roenigs,  B. 82, 3605 [1899]. 
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a) Dementsprechend kondensiert sich Methyl-acridin zweimal uod 
Athyl-acridin einmal mit Formbldehyd zu: 

OH. H,C.CH. CH,.OH CHs . CH.CH9. OH 

Dimethplol-me-methylacridin. Methylol-me-8,thylacridin. 

VIII. 
Ebenso wie ein Kohlenwasserstoffrest verhiilt sich das elektro- 

negative Chlor in  der j3-Stellung, indem es den Eintritt eines dritten 
Molekiils Formaldebyd in die Seitenkette verhindert. 

p-Chlor-ohinaldin, oach dem Verfahren von Magnan in i  I )  dar- 
gestellt, gab bei der Kondensation mit Formaldebyd nur das Dime- 

,CH: C . C1 
thylol-g-chlorchinaldin : cb HI, , aber kein Tri- 

N=C.CH(CH,.OH)? 
rnethy 101-Derivat. 

IX. 
Die Frage, wo die Kondensation mit Formaldehyd a m  leichtesten 

erfolgt, weon Konkurrenz zwischen einem a- und einem y-Methyl 
stattfindet, wird von Koen igs  und MengeI') am Beispiel des u.7- 
Dimethyl-chinolins dahin beantwortet, daD bei Anwendung von iiqui- 
molekularen Mengen die u-Stellung die bevorzugte ist; denn das ent- 
stehende Monomethylol-dimethylchinolin (I) wird durch Salpetersiiure 
zur Lepidin-a-carbonshre (11) oxydiert : 

C. CHI C . CH3 
/'CH 

\ l C .  COOH. --t 11. CsHd. 
"CH 

I' &&' /C.CH,.CHz.OH I 
N N 

Das Monomethylol-a, y-dimethylchinolin vereinigt sich leicht mit 
einem zweitep Molekul Formaldehyd zu einem krystsllisierten Dime- 
thylol-Derivat, welches bei der Oxydation mit Salpetersiiure dieselbe 
Lepidin-u-carbonslure (11) entstehen liiBt, wie abige M6nomethylol- 
Yerbindung (I). Demnach hat sich also auch dae zweite Molekul Form- 
aldehyd an die a-stHndige Methylgruppe aegelagert. 

X. 
Koenigs vergleicht dep sterisch bebindernden EinfluB yon Ortho- 

substituemten auf den Verlarif obiger Reaktionen mit der aus den 

I) B. 80, 2609 [1587]. a) B. 87, 1332 [1904]. 
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Versuchen von A. W. H o f m  a n  n, sowie von E.. F i a c h e r  uod 
W i n d a u s  sich ergebenden Regel, daI3 die Bildung quarterniirer Am- 
moniumverbindungen verhindert wjrd, wenn die beiden ortho-Stellun- 
gen zur Aminogruppe durch Alkyle oder durch Brom besetzt sind, 
d a  in diesen Fiillen nicht mehr als zwei Methyle an den Stickstoff 
treten. 

II. Oxydation von Pyridin- nnd Chinolinverbindnngen 
dnrch Verschmelzen mit Kalihydrat. 

Koenigs’) hat gezeigt, daB Verbindungen der Pyridin- und Chi- 
nolinreihe unter der Einwirkung YOU schmelzendem Kali hiiufig in 
Oxyderivate iibergehen und zwar so, da13 die Hydroxylierung am a- 
Kohlenstoff neben dem Stickstoff erfolgt. 

Durch Verschmelzen der Cinchoninsaure (1) mit Kalihydrat ent- 
steht Oxy-cinchoninsiiure (11) (vergl. das  Kapitel: Konstitution der  
Chinaalkaloide, erste Hiilfte). Das oxy-cinchoninsaure Silber gibt bei 
der trocknen Destillation Carbostyril (111). 

C ( C O 0 H )  : C H  C ( C O 0 H )  : C H  . 11. Cs&< 
N C H  N=--C(OH) 

I. c6&< 

,CH : C H  
111. CsH4\ 

N == C (OH). 
Damit stimmt auch das ganze Verhalten der Oxysiiure (11) im 

Vergleich zu Carbostyril (110. Mit Phosphorpentachlorid entsteht 
durch Austausch des alkoholischen Hydroxyls gegen Chlor : Chlor- 
ciochoninsHure (IV). Das Chlor liiBt sich ebenso leicht gegen Hy- 
droxyl oder Athoxyl austauschen, wie solches F r i e d l i l n d e r  und 
O s t e r m e i e r l )  fur  das  aus Carbostyril gewonnene Chlor-chinolin be- 
obachtet haben. 

Eigentumlicherweise geht Xthoxyl-cinchoninslure (V) beim Er- 
hitzen in den isomeren Ester der Oxy-cinchoninsilure iiber: 

9 c 1  $,oc%Hs OH 

&COOH Q COOH h C 0  0 & H‘ - 
Ein Py-3-&Phenol-oxychinolin haben K o e n i g s  und Nef  aus Py- 

IV. CeHsN, V. CeHsN, VI. CHsN.  

3-@-Phenol-chinolin durch Kalischmelze erhalten. 

1) Koenigs ,  B. 12, 97 [1879]; 14,1858 [1881]; Koenigs und K6rner ,  
B. 16, 2152 [1883]; Koenigs nnd Geigy, B. 17, 589, 1832 [1884]; Feer and 
Koenigs ,  B. 18, 2394 [1885]; 19, 3432 [1886]; Comstock nnd Koenigs,  
B. 18,2885 [1885]; K o e n i g s  und Nef,  B. 20,632 [1887]; Koenigs,  B. 24, 
8589 [1891]. 

3 B. 16, 382 [1882]. 



Das Apocinchen (vergleiche das Kapitel Konstitution der China- 
alkaloide SchluS) geht nach Angabe von Cometock und Koen ige  
beim Verschmelzen rnit Alkalien in Oxy-apocinchen iiber. 

Auch in der Pyridinreihe wurde die Kalischmelze von Koen igs ,  
Ge igy  und F e e r  mit gleichem Erfolg verwendet. 

Aus Chinolinsiiure (I) entsteht so Oxy-chinolinsiiure (II), Letztere 
geht beim Erhitzen mit Wasser auf 2000 i n  Oxy-nicotinsiiure (LII) und 
durch Destillation ihres sauren Silbersalzes in a-Oxy-pyridin (IV) Uber. 
Das a-Oxy-pyridin ist das Carbostyril der Pyridinreihe: 

I* [,!COOH --t 11. HOa,  n:::: ‘COOH 

N N 
COOH 

--f 111. Hod] --+ 1v. 
N N 

Dieselbe Oxy-nicotinsiiure, welche aus Oxy-chinolinsiiure durch Er- 
hitzen mit Wasser entsteht, erhielten von P e c h m a n n  und Welch’) 
synthetisch aus CurnalinsiiurePther und Ammoniak. 

Durch Oxydation des Carbostyrils (V) zur Oxy-chinolinsiiure (VI) 
erbrachten K o e n i g s  und Feer einen weiteren Beweis far die Kon- 
stitntion dieser Siiure, allerdings gelang die Oxydation nur auf einem 
Umwege: 

Die so gewonnene Verbindung zeigte vollkommene Identitiit mit 
der aus Chinolinsiiure dargestellten Oxy-chinolinsiiure. A d  die von 
Koenigs*) errnittelte Beziehung des Pyridins zu dem urn sechs Wasser 
etoffe reicheren Piperidin durch Umwandlung der Basen in einander 
sei hier kurz verwiesen. 

III. Konstitntionaermittlnng der Chinsalkaloide. 
Obgleich die von Koenige in seiner Habilitationsschrifta) aufge- 

punter Alkaloiden versteht man diejeuigen in den Pflanzen 
vorkommenden organischen Basen, welche Pyridinderivate sinde 

sich in dieser Allgemeinheit nicht hat aufrecht erhalten laasen, 80 

1) Vergl. den Nmhruf oon Wilhelm Koeniga, seinem Frennde Hone 

3, B. 18, 2341 [1879]. 
3) Studien iiber Alkaloide, Miinchen 1880. 

stellte These: 

__ 

von Pechmsnn gewidmet (B. 86, 4447 [1908D. 

Drack von F. Strsab. 



trifft sie doch fur die Mehrzahl derselben zu und speziell fur die 
Chinaalkaloide, welchen er den groaten Teil seiner Lebensarbeit ge- 
widmet hat. Damals trat neben der aliphatischen und aromatischen 
Reihe eine dritte grol3e Klasse organischer Stickstoffverbindungen, 
welche man der heterocycliscben Reihe zuziihlte, in den Vordergrund 
des allgemeinen Interesses. Wenn das Strukturgebiiude der China- 
alkaloide, welches den Chemikern lange Zeit als unerforschliches 
Labyrinth gegolten hatte, sich heute unserem geistigen Auge in voller 
Dnrchsichtigkeit erschlossen bat, so verdanken wir dies zum groSen 
Teil der unermiidlichen und peinlichen Detailarbeit von W. Koenigs 
auf diesem Gebiet. Jeder ,  der sich in diese Arbeiten vertieft, wird 
mit Achtung gebietendem S t a m e n  die Eoergie und Ausdauer hewun- 
dern,  mit der e r  gegen die sich immer von neuem auftiirmendeo 
Schwierigkeiten ankiimpfte, so da13 seine Forschertiitigkeit auf diesem 
Gebiet geradezu einen dramatischen Charakter triigt. Wenn bei 
seinem allzu friihen Tode das Problem a19 abgeschlossen gelten 
konnte, so ist dies dem Zusammenarbeiten vieler mitzuverdanken, und 
es miissen dabei vor allem die Namen S k r a u p ' ) ,  v o n  M i l l e r  und 
R h o d e ,  sowie P a u l  R a b e  genannt werden. 

Folgende Konstitutionsformeln des Cinchonins und Chinios konnen 
heute trotz der Komplikation des Gesamtmolektils fur die Stellung 
jedes einzelnen Atoms als ausreichend bewiesen gelten : 

CH2 : C H  . CH--CH - - - CH, CH2 : CH. CH-- --CH- -CHs 

CHs I d H 2  I 
~ CHY I 

CHZ --N---CH 
1 c.. I 

CHS-N __- C H  
C H ( 0 H )  CH(OH) 

Cinchonin Chinin. 

Im Cinchonin ist der  Chinolinrest (CsHsN).  durch die Carbi- 
nolbrucke . CH(0H) .  verbunden mit der Dzweiten Halftea (CloH16 NO), 
die Koenigs als Chinuclidin-Rest hezeichnete. 

J) Dss Manuskript fiber die DKonstitutionsermittluog der Chinaalkaloide. 
hat weiland H o h t  S k r a u p  noch kurz vor seioem unerwarteten Tode auf 
Wunsch das Verfassers einer gatigen Durchsicht nnterzogeo. Nach Mit- 
teilung seines Kollegen des Hro. Prof. Dr. F r a n k e  in 'Wien, waren die 
letzten Zeilen , welche Z d.  H. S k r au p bberhaupt gsehrieben. hat, Bemer- 
kungeh und Zusiltze zu diesem Teil des Koenigsschen Nekrologes. 
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Das Chinin unterscheidet sich von dem Cinchonin durch den 
Mehrgehalt eines Methoxyls (OCH,) an Steile von H, beide verhalten 
sich also zu einander wie Anisol zu Benzol. Diese Erkenntnis ver- 
danken wir S k r a u p ,  Bu t l e row und Wischnegradsky .  S k r a u p  
erbrachte den Stellungsbeweis fur dieses Methoxyl in der Chininskure 
und damit auch im Chinin. 

A. Beweisf i thrung f u r  den Chinol inrest .  
Der erste Versuch zur Aufspaltung des Cinchonins und Chinins 

wurde durch Verschmelzen mit Kali gemacht; daraus ergab sich die 
Schlul3folgerung, daB Cinchonin einen Chinolin- reep. Lepidin- 
{y-Methyl-chino1in)-Rest enthiilt und andrerseits, da13 Chinin sich vom 
p-Methoxy-chinolin reap. p-Methoxy-lepidin ableitet. 

Das Chinolin wurde von Koenigs aus Sllyl-anilin') oder aus 
Acrolein-anilin *) synthetisch Rewonnen und dadurch die Chinolinformel 
von K o r n e r  bestztigt. Auch das Lepidin haben Koen igs  und Mengel*) 
kiinstlich dargestellt. Von den Spaltungsprodukten des Chinins wurde 
das y-Methoxy-chinolin von Skraup ' )  synthetisiert und das p-Oxy- 
lepidin von Koenige und Busch5) aus Lepidin durch Einfiihrung 
der Hydroxylgruppe aufgebaut. 

Aus Lepidin entsteht bei der Oxydation Cinchoninsaure, ebenso 
aus Cinchonin mit Kalidmpermanganat, welch letztere Beobachtung 
Caven tou  und Willrn bereits irn Jahre 1870 gemacht hatten. Die- 
selbe Siiure erhielt Koenigs6) ziemlich gleichzeitig mit $ kr a u p  durch 
Oxydation von Cinchonin mit Chromsaure. 

Da Cinchoninsiiure durch Destillation mit Halk reichliche Mengen 
von Chinolin bildet, so gibt Koeoigs ihr die Formel CW& NO, anstatt 
der iriiheren Weidelechen GoHlrNz 0, und betrachtet sie als Chinolin- 
carbonskure, eine Annahme, der S k r a u p  sich anschliefit. S k r a u p  
erhielt andrerseits durch Oxydation des Chinins mit Chromsaure eine 
im Benzolkern methoxylierte Cinchoninsaure, welche er Chininsiiure 
eannte. 

S k r a u p  hatte aus theoretiscben Grunden fiir das Carboxyl der 
Cinchoninsaure die y-Stellung angenommen 3. 

Koen igs  und R 6 r ~ e - r ~ )  erbrachten auf indirektem Wege den 
Beweis fur die y-Stellung; dieser wurde erganzt durch die Chinaldin- 
saure-Synthese Diibners  und v. Mil lers ,  sowie durch die Orts- 
bestimmung der Pyridin-monocarbonsauren durch S k r a u  p. 

1) B. 12, 453 [1579]. 
3 M. 4, 699 [1853]. 
6, B. 12, 97, 252 [1579]. 
8)  Wiener Sitzi-Bec. 1880, Oktoberheft. 

2) B. 13, 911 [1880]. 3) B. 37, 132.2 [1004]. 
5) B. 28, 2679 [1890]. 

7) B. 12, 1104 [1879]. 
s, B. 16, 2157 [IW]. 



Da nun nach S k r a u p ' )  Cinchoninsiiure bei der Oxydation rnit 
Kaliumpermanganat in a-Carbocinchomeronsaure ubergefuhrt wird, 

COOH COOH 
/\/\ 

-+. []::::: ' 0-J N N 
Cinchonins&ure o-Carbocinchomeronsaure 

und da ferner die Chinaalkaloide: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cin- 
chonidin beim Kochen mit Permanganat die gleiche Pyridin-tricarbon- 
siiure liefern, so mud man annehmen, da13 in all diesen Basen ein 
Pyridinrest des Chinolins resp. Methoxy-chinolins vermittels des in 
y-Stellung zum Stickstoff befindlichen Kohlenstoffatoms mit einem 
Kohlenstoff des iibrigen, durch Subtraktion sich ergebenden Atom- 
komplexes verknupft ist. So ermiiglichte die bisherige Beweisfiihrung 
die Aufstellung der Schemata: 

/\ 1 
Cinchon in :  I [) Chinin :  "' 0.1 OCHa . 

.../ 
N N 

des 
der 

B. K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  f u r  d i e  w w e i t e  Hiilftea d e r  
Ch in  a a l  k a lo id  e. 

Weit schwieriger als die bisher besprochene Charakterisierung 
Chinolinrestes gestaltete sich die Aufkliirung der wweiten Hiilltea 
Chinaalkaloide. 
Liingere Zeit wuBte man nur das eine, was S c h i i t z e n b e r g e r  

und spiiter H e  s se  durch Acetylieren resp. Benzoylieren Iestgeetellt 
hatten, daS der darin enthaltene Sauerstoff mit Wasserstoff zu Hy- 
droxyl verbunden sei. Wie schwierig dann aber der iibrige Teil der 
Untersuchung war, geht unter andrem auch daraus hervor, da13 die 
Stellung dieser Hydroxylgruppe im Molekul erst in neuester Zeit durch 
P. R a b e  mit Sicberheit ermittelt worden ist. Wird das Hydroxyl 
mittels Phosphorpentachlorid *) durch Chlor ersetzt, SO liidt sich rnit 
kochendem alkoholischem Kali leicht Salzsiiure abspalten nnter Bildung 
von athylen-Abkiimmlingen, welche von Koenigs Sinehen. und 
.Chinen. genannt wurden. 

Die so entstandene Doppelbindung bewirkt einen leichten ZerfaU 
der Molekiile an dieser Stelle; sie ist aber nicht befiihigt, Halogen oder 

1) A. 201, 291. 
9 Koenigs, B. la, 285 [1880]; 14, 1854 [1881]; Koenigs and 

3) Comstock und K o e n i g s ,  B. 17, 1984 [1884]; 18, 1219,2379 [1885]. 
Comstock, B. 17, 1986 [1884]; 18, 1223 [1885]; 25, 1545 [1892]. 
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Halogenwasserstoff zu addieren; bet energischer Behandlung mit 
Halogenwssserstoffeiren finden tiefgehende molekulare Umlagerungen 
statt (vergl. im Nachfolgended SApocinchen und Apochinenu). 

a) Nachwei s  d e s  Vinylrestes .  
Andrerseits ist in der nzweiten Hiilftea der Chinaalkaloide eine 

doppelte Kohlenstoffbindung enthalten, welche leicht d u d  Halogene 
und Halogenwasserstoffsiiuren abgesiittigt werden kann. Bereits 
L a u r e n t  und spDter Kopp hatten ein Bromadditionsprodukt des 
Cinchonins erhalten. Koenigs') und Comstock stellten dieses Di- 
bromid durch Addition von Brom an Cinchonin in Chloroformliisung 
dar, auch im Cinchen lieI3 sich ein Mol. Brom an dieser Stelle an- 
lagern. Diese Dibromide spalten beim Kochen mit alkoholischem Kali 
2-mal Bromwasserstoff ab, unter Bildung der bromfreien Acetylen- 
verbindungen, welche Koenigs Dehydrocinchonin und Dehydrocinohen 
nannte. 

Analoge Verbindungen wurden aus Cinchonidin, Chinin und 
Chinen3 gewonnen. C h r i s t e n s e n  hat spiiter als Zwischenprodukt die 
dem Vinylbromid entsprechenden Monobromderivate dargestellt. Auch die 
Reihe der Salzsiiure- und Bromwasserstoff-AnlagerungRprodukte ist von 
Koenigs erschapfend beschrieben worden. Lippmann und FleiSner ,  so- 
wie Sk r a u p  haben gleichfalls diese Halogenwasserstoff-Verbindungen 
studiert. In obereinstimrnung damit ergab die durch W. v. Mil ler  und 
R h  od e a) ausgefuhrte refraktometrische Bestimrnung des Cinchonins das 
Vorliegen einer Athylengruppe. Die ungesiittigte Kohlenstoffbindung ' 
sollte nach der damaligen Annahme von Koenigs') sich im Ring eines 
methylierten Tetrahydro-chinolin-Restes (G HIO N . CH3) befinden, der 
dann mit dem zweiten nicht reduzierten Chinolinreet zu einem Di- 
chinolin verbunden gewesen wiire. Aus dieser irrtumlichen Annahme 
sind zahlreiche Untersuchungen von Tetrahydro-chinolin-Derivaten von 
seiten Koenigs hervorgegangen. BestPrkt wurde er in dieser An- 
schauung damals noch dadurch, daI3 eine Anzahl von Tetrahydro- 

1) B. 17, 1984 [1884]; 19, 2853 [1886]; 20, 2510 [1887]; 85, 1539, 

2) B. 28, 2669 [1890]. 
4) B. 14, 98, 1853 [1881]; BS, 1541 [1892]; A. 347, 174 [1906]. 
5) Koenigs, Znr Kenntnis dea Chinolins and Lepidins (B. 14, 98 [lael]); 

Leo Hoffmsnn and W. Koenige, a e r  Tetrahydro-chmolin, B. 16, 727 
[1883]; Adolf Feer  and W. Koenige, Uber einige Derivate des Methyl- 
hydrochinolins, B. 18, 2388 [I8851 ; W. Koenigs, Ober Tetrahydro- 
n-chinolylpropionsiiure, B. 38, 218 [1900]; Koenigs und Meimberg, Phenpl- 
tetrahydrochioaldin, B. 28, 1044 [1895]. 

1550 [1892']. 
3 B. P8, 1063 [1895]. 
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chinolin-Verbindungen chinin-ahnliche Wirkung zeigten und daher vor- 
iibergehend in die Medizin eingefiihrt wurden, so das  Rairolin von 
Koenigs, saures schwefelsaures N-Methyl- resp. Athyl-tetrahydrochino- 
lin), das  Kairin von 0. F i s c h e r  (salzsaures Methyl- resp. Athyl- 
o-oxy-tetrahydrochinoh) , das T hallin von S k r a u p (Tetrahydro-p- 
methox y-chinolin). 

Die Tetrahydro-chinolin-Anschauung von Koenigs konnte nicht suf- 
recht erhalten werden, nachdem S k r a u p  den Nachweis einer Vinyl- 
gruppe CH:CHs in den Chinabasen erbracht hatte. Bei der Oxy- 
dation Ton Cinchonin und Chinin mit Permanganat erhielt letzterer 
unter Abspaltung von Ameisensiiure Carboxylverbindungen , welche 
schon friiher von C a v e n t o u  und W i l l m  als BTeninec: bezeichnet 
worden waren. Der  Vinylrest wird nach folgendem Schema oxydiert: 

(CirHi9NsO)CH:CHs + 0 4  = (Ci,H~9NsO)CO,H + H . C O s H  
Cinchonin Cinchotanin AmeisensLure 

Chinin Chitenin AmeisensBure. 
Bestlitigt wird diese Auffassung durch die weitere Beobachtung 

von S k r a u p ,  da13 die Tenine im Gegensatz zu ihren Muttersubstanzen 
unfahig sind, sich mit Halogenwasserstofl zu vereinigen und da13 sie 
sich auch gegen kalte Permanganatlosung wie gesattigte Verbindungen 
verhalten. Die Beziehungen des Cinchotenins zur Cincholoiponsiiure 
sprechen ebenfalls fur die S kra 'upsche  Annahme einer darin enthal- 
tenen Vinyl-Seitenkette. Auf Grund der bisher gewonnenen Erkenntnis 
lie13 sich nunmehr die Strukturformel des Cinchonins und Chinins wie 
folgt weiter auflosen : 

(Ci,HtiN1Oa)CH:CH:, + 0 4  =(C,,H?IN:,Oa)CO:,H + H.COaH 

Fiir den Rest CsHloN schloo Koenigs aus seinen Ubiterauchungen 
uber Apocinchen und Apochinen, welche am Ende dieses Kapitels 
Erwahnung finden sollen, auf eine der Mer l ingschen  Tropis- und 
Ekgoninformel entsprechende Gruppierung von 7 Kohleostoffeo und 
einem Stickstoff (1). Das achte Kohleustoffatom bildet dann die 
Briicke zwischen diesern Rest und dem Chinolinring. M i l l e r  und 
R h o d e l )  gelangten dagegen auf G r w d  ihrer Beobachtungen iiber die 
Umlagerung des Cinchonins in Cinchotoxin durch Kochen mit ver- 

1) B. 27, 1187, 1279 [1894]; 28, 1056 [1895]; 83, 3220 [1900]; @8, 
3772 [1899]. 
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dunnter Essigsiiure zu der Annahme der  Kohlenstoffgruppierung I1 
oder 111. 

C c.c 

N N N 
M i l l e r  und R h o d e  entscbieden sicb definitiv fur die dritte Mog- 

licbkeit, wahrend S k r a u p  und K o e n i g s  den Gegenbeweis dahin er- 
brachten, daB die zweite Formel die richtige sei. Koenigs bezeich- 
nete dam diesen Rohlenstoffdoppelring als Chinuclidinring. 

Das  Verdienet, welches Y. M i l l e r  und R h o d e  durch die.Dar- 
stellung und Untersuchung der Toxine sich erworben baben, wird 
von Koenigs unumwunden anerkannt; dadurch wurde in uberraschen- 
der Weise ein Lichtstrahl in die bis dahin so unsichere Konatitutions- 
betracbtung der ,zweiten HHlfteK der Chinaalkaloide geworfea. Zu- 
gleich bildeten sie das  Band fiir die Erkeontnis des Zusarnmenhangs 
zwiachen der  von P a s t e u r  bereits im Jahre  1853 entdeckten Urn- 
wandlung des Cinchonins in Ciochonicin (Cinchotoxin) und des Cbinins 
in Cbinicin (Chinotoxin) mit den Arbeiten von C l a u s  uber die Her- 
ausnahme von Jodwasserstoff aus Cinchonin-jodmethylat '), welche eben- 
falls zum Toxin fiibrteu. 

b) E r m i t t l u u g  d e r  A t o m g r u p p i e r u n g  i m  C h i n u c l i d i n r i n g .  
J e  nach den Versiicbsbedingungen zerfallen Cinchen und Chineo 

durch hydrolytische Spaltung nach zwei ganz verschiedenen Ricb- 
tungen. Die eine dieser beiden Reaktionen von Koenigs, welche 
durch Erhitzen mit 25-proz. Pbosphorsfure erfolgt, hat die schonstea 
erkenntnistheoretischen Friichte gezeitigt, indem sie wtchtige Auf- 
schlusse uber ciie Konstitution der ))zweiten HHlftecc der Chinabasen 
beibrachte, die andre, welche durch konzentrierte Bromwasserstoff- 
silure bea i rk t  wurde, hat  ihn nach seiner eigenen Aussage, da die 
Produkte Apocinchen und Apochinen Benzolderivate darstellten, zeit- 
weise i n  die Irre gefuhrt. 

Letztere so11 daher am SchluB dieses Abschnittes ErwZhnung finden. 
Be; der erstgenannten Reaktion entstebt das Merochinen *): ein 

hgdriertes Pyridinderivst, welches neben der CincboloiponsHnre von 

I) A. 347, 176, 178 [19061; vergl P. Rsbe, A. 866. 370 j1909]. 
*I Koenigs ,  .B. 27, 900, 1501 116941; 28, 1966, 3150 [1695]; 80, 1316, 

1332 [1897]; 36, 1349 [1902]; 87,3244 [1904]; A. 347, 193 [1906]: Koenigs 
und B e r n h a r d ,  B. 38, 3049 [1905]; vergl. Koenigs und HBrlin, B. 17, 
2'290 [1894]. 
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S k  r a u p  als das wichtigste Spaltungsstiick der  Chinaalkaloide anzu- 
sehen ist. 

Die Hydrolyse des Cinchens und Chinens durch Phosphorsiiure 
rerliuft in  der Weise, daB auBer dem Merochinen Lepidin resp. 
p-Methoxylepidin entstehen : 

C ~ H ~ N . C H : C ~ H I , N + ~ H ~ O = = C ~ H ~ ( C H ~ ) N  + CsHiaNOa 
Cinchen Lepidin Merochinen 

Chinen p-Methox y-lepidin 
(CH, O)C,Hs N. CH: Cs Hi3 N + 2H9O - (C& 0) C9Hs (CHa)N 

+ CO His Nor 
Memchinon. 

Das Merochinen bildet sich nach Angabe von Koenigs auch bei 
der Oxydation des Cinchonins rnit Chromsaure. An Stelle von Lepi- 
din entsteht dabei dessen Oxydationsprodukt : Cinchoninsiiure. Bei 
weiterer Oxydation des Merochinens mit Kaliumpermsnganat wurde 
unter Abspaltung von Ameisensaure Cincholoiponaiiure erhalten. Diese 
hat S k r s u p  auch durch direkte Oxydation von Cinchonin gewonnen. 
Die Cincholoiponsaure liil3t sich dann weiter oxydieren zur Loipon- 
siure. 

Die drei genannten Verhindungen bilden eine absteigende Stufen- 
folge von Oxydationsprodukten : 

C H .  CHs . COOH CH.CHa.COOH CH. COOH 
HsC" CH. C H  : CHs HsC "CH. COOH H3C'lCH. COOH 

H&(//CHp HIC I I  ..JX 
N H  N H  

HJ-, J C H ,  
N H  
Merochinen Cicholoiponsaure LoiponsPure. 

Die Loiponsaure ist , wie vorstehende Konstitutionsformel zeigt, 
Piperidin-& y-dicarbonsiiure. F u r  diese Auffassung bat Koenigs einen 
uberzeugenden Beweis erbracht. 

Durch Erhitzen rnit Kali geht die Loiponsiiure in eine stereo- 
isomere Form iiber, welche sich rnit der  durch Hydrieren der Cincbo- 
meronsiiure (Pyridin-@, pdicarbonslure) von K o e n i g s  und F r i t z  
Wolf l) erhaltenen Hexahydro-cinchomeronsiiure als identisch erwies, 
nachdem letztere ebenfalls mit Kali gekocht worden war. Die Loipon- 
saure und die synthetische Hexahydro-cinchomeronsiiure lassen sich 
somit durch Kochen rnit Kalilauge i n  ein und dieaelbe stabile Form 
umwandeln. Diese Beweisfuhrung gestattet auch einen RiickschluB 
von Loiponsiiure auf die homologe Cincholoiponsiiure , welcher durch 
die sinnreiche Synthese ihrer  racemischen Kombination durch Wo h 1 

I) B. 28, 3148 [1895]; 29, 2187 [lS96]; 80, 1328 [1897]. 



und Losani tsch’)  und deren Spaltuag i n  die aktiven Komponenten 
von Wohl und Maaga) bestiitigt worden ist. DaB Cincholoiponsiiure 
ein Abkommling dee Pyridins ist, schlob S k r a u p 3 )  auch aus der 
Bildung YOU 7-Methyl-pyridin bei der Behandlung mit konzentriertet 
Schwefelsiiure; andrerseits erhielt Koenigs 4, beim Erhitzen ron Mero- 
chinen mit Sublimatlosung y-Methyl-8-iithylpyridin, Reaktionen, die 
bei Annahme obiger Konstitutionsformeln leicht verstandlich werden. 

Einen zwingenden Beweis fiir die Konstitution der Chinuclidin- 
Hiilfte erbrachte Koenigs dadurch, daS er sein Merochinen, welches 
er durch Aufrichtung des Chinuclidinringes erhalten hatte, durch syn- 
thetischen RingschluB in die khylverbindung des Chinuclidins zuruck- 
verwandelte. 

Er ging dabei aus yon dem Cincholoipon (I), dem Reduktions- 
produkt des Merochinens, in welchem der Vinylrest durch Aufnahme 
von 2 Wasserstoffatomen zu h h y l  abgesiittigt ist. Wird Cincholoipon- 
iithylester mit Natrium und Akohol behandelt, so wird weiter dae 
Carboxyl zu einer primjiren Akoholgruppe reduziert 9 unter Bildung 
einea Monomethylol-hexahydro-&kollidins (II), stereoisomer mit dem, 
welches Koenigs bereits fruher durch Kondensation von B-Kollidin 
mit Formaldehyd erhalten hatte (vergl. das Kapitel SFormaldehyd- 
Kondensationc). Aus beiden Stereoisomeren enfsteht durch Jodwasser- 
stoff und rotem Phosphor ein und daeselbe Jodid (III). Dieses Jodid 
geht durch Jodwasserstoff-Abspaltung leicht in  t-Lthyi-chinuclidin (IV) 
iiber, welches dieselbe Atomgruppierung wie die eogenannte wweite 
Hiilftecc der Chinarlkaloide besitzt ‘). 

H N r ) C H . C H *  .COOH H N ’ ) C H . C H * . C H a . O H  L 
CHS C H - G H ,  CHa CH.GH5 

CHl ’ C& CHs CHI 
I. 11. 

CHa CH.GHs CHa CH.CaHs 

N -CHs-CH,-CH . HN/ ‘CH.CHa.CHa.J /--- \ 
/ 

CHs 
\ \--/ 

CH, CHI CHI 
In. IV. 

1) B. 40, 4698 [1907]. 
9) M. 17, 868 [1896]. 
4) B. 27, 1501 [1894]; 38, 3042 [1905]. 
s) B. 86, 1349 ]1902]. 
7) Koenige und Bernhart ,  B. 88, 3049 [1905], vergl. L 6 f f l e r  und 

Stietzel ,  B. 42, 124 [1909]. 

*) B. 42, 627 [1909]. 

9 B. 87, 3246 [1904]. 
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Aus 
nnd des 
auf eine 

dem ubereinstimmenden Verhdten des Benzyliden-lepidins (V) 
Cinchens (VI) beim Zerfall durch Hydrolgse schloB Koenigs. 
analoge Konstitution beider bezuglich der Lage der aufspalt- 

baren Doppelbind ung. 
Cs Hs N CeHsN , CH? -----CH . G Ha 
I VI. I , N~CH,-C:H+CH - v. I CH: -- --C- __ --CH C H  --CH. c6 Hs 

D a  Cinchen und Chinen um ein Mol. Wasser Hrmer sind a l s  
Cinchonin und Chinin und die Athylenbindung durch die Abgabe von 
Wasser entstanden ist, SO bleibt noch die Frage zu ercrtern, mi t  
welchem der beiden ithylenkohlenstoffe ist in den Chinaalkaloiden 
das Hydroxyl verkniipft? Sind somit diese Verbindungen sekundiire 
oder tertiiire Alkohole mit der Atomgruppierung (I) oder (II)? 

11. . C H ~ - ( H O ) C . ~  . \- \- I. .CH(OH)-HC 

Uber diese Frage ist Koenigs im Zweifel geblieben. Voruber- 
gehend neigte er der Auffassung zu, welche auch v. M i l l e r  und 
R h o d e  vertraten, daI3 der Alkoholrest tertiar gebunden sei, zumal 
alle Versirche I)  vergeblich blieben, aus dem Cinchonin durch Aboxy- 
dation von zwei Wasserstoffen drts entsprechende Kebon zu erhalten, 

Spater ’) erklart sioh dagegen Koenigs trotzdem fur die sekundlire 
Bindungsart des’ Hydroxyls, indern e r  sagt: 

BDa die Chinaalkoloide Lepidinderivate sind, so babe ich d a a  
Cinchonin und Conchinin daraufhin untersucht, ob und wieviel Wasser- 
stoffatome sich durch Methylol ersetzen lassen. Ich fand, daB diese 
beiden Alknloide von konzentrierter Forrnaldehydlosung bei 130- 
1400 nicht angegriffen werden. Wenn man aber das  Hydroxyl in 
diesen Pflanzenbasen durch Wasserstoff ersetzt, und .weon man die 
so entstehenden, friiher von mir beschriebenen Desoxybasen mit 
Forrnaldehydlosung auf 100’ erhitzt, so erhtilt man’-Kondensations- 
produkte mit einem Molekiil Formaldehyd. (Vergl. das  vorher- 
gehende Kapitel : BFormaldehy d-Kondensationena.) Dieses Resultat 
wurde dafiir sprechen, daB i n  den Chinaalkaloiden selbst die 
Gruppierung CgHeN.CH(OH).C., in  den Desoxybasen der Komplex 
CIHsN.CH, .C. vork0mmt.a 

In neuester Zeit ist es  dann R a b e 3 )  gelungen, die von Koenigs 
erstrebte Oxydation des . CH (OH)-Restes zu verwirklichen, indern er 
dem Cinchonin vermittels Chromsiiure zwei Wasserstoffe entzog und. 

1) K o e n i g s  nnd HBppner ,  B. 31, 2353 [1898]. 
2) B. 32, 3601 [l899]. A. 364,6334 [19081. 
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die so entetandene Verbindung als Keton charakterisierte, er gab ihm 
den Namen wCinchoninona. 

Enteprechende Verbindungen wurden von R a b e  au8 Cinchonidin, 
Chinin, Chinidin und Hydro-cinchonin (Cinchotin) durch Oxydetion 
erhalten; damit sind alle diese Chinaalkaloide a18 sekundiire Alkohole 
charakterisiert. 

Die vorerwiihnte Umlagerung von Cinohonin i n  Cinchotoxin beim 
Kochen mit Essigsiiure vollzieht sich nach Rabe')  durch Verschiebung 
von Wasser&off im Sinne der Schemata: 

I t 1 +Ha 1 
_ I  

CHn : CH. CH-CH-CHI CHa : CH. CH-CH-CHn 
I &Hs 1 kH, 

I CHs I 
CHs-NH CHI CHs-N-CH 

(c, a Ni-L.. OH (c, H# N)-&o 
Cinchonin Cinchotoxin 

Das Cinchotoxin w i d  nach der Beobaohtung von Koenigsq 
durch Chromeiiure an der durch punktierten Strich bezeichneten Stelle 
aufgeapalten, indem sowohl der CHI- wie der CO-Rest zu COOH 
oxydiert wird. Die entetehenden Produkte sind Cinchoninsiiure und 
Merochinen (vergl. voretehend die Oxydation dee Cinchonina). 

Daa Ieonitroso-cinchotoxin zerfiillt dementsprechend in Cinchonin- 
siiure und 

Nach 
h a r d  und 
d b e r  die 

das Nitrii des Merochinens nach dem Schema3). 

dem Tode von Koenigs sind von seinen Schiilern K. B e r n -  
J. I b e l e  ') noch zwei Abhandlungen veriinentlicht worden: 
Oxime des N-Methyl-cinchotoxins und N-Methyl-cinchotin- 

toxins und deren Umlagerung durch die Beck  m a nn sche Reaktiona, 
welche noch unter persbnlicher Leitung des allzufrtih dahingeschiedenen, 
unermtidlichen Lehrers auegefuhrt wurden. Die Ergebnisse stimmten 
mit den Untereuchungen von R a b e  iiberein, denn die Bruchstiicke, 
welche die Beckmanneche  Reahtion unter Zugrundelegung der 
R a b  eechen Konetitutionsformel vorauesehen liel3, wurden auch er- 
halten. 

1) A. 385, 353, 366 [1909]. 
a) Rabe, A. 360, 187 [1906]. 

a)  A. 347, 198 [1906]. 
3 B. 40, 648, 2873 [19071. 

246 Berlchte d D. Chem, GesehchrR. Jabrg. XXXXVI. 



Koenigs hatta noch bis wenige Stunden vor seinem Tode r e p  
Interesse an diesen Arbeiten genommen und somit die endgttltige 
Losung des Problems, dem seine Lebensarbeit in erster Linie ge- 
widrnet war, noch mit erlebt. 

Fiir die geistvolled Ausfiihrungeo R a b e s  ’) uber die Stereochemie 
der Chinaalkaloide aus jbngster Zeit hatte Koenigs *) bereits 15 Jahre 
frtiher die Grundidee gegeben, jedoch spielt das alkoholische Hydroxyl 
dabei nicht die Rolle, welche Koenigs ihm zuschrieb. 

C. Apoc inchen ,  Apochinen und  y -Pheny l  - c h i n o h .  

Im Mittelpunkt der Konstitntionsbetrachtungen fiber die China- 
alkaloide steht im vorhergehenden Abschnitt die Spaltung des Cinchens 
und Chinens durch wiiBrige Phosphorsiiure in Merochinen und Lepidin 
resp. y-Methoxy-lepidin, 

Eine zweite Spaltung, welche vermittels Halogenwasserstoffsiure, 
wenn auch echwieriger, eintritt, besitzt dagegen nur eekundiire Be- 
deutung; sie hat sogar Koenigs in eeinen Betrachtungen lange Zeit 
vom richtigen Wege ab, in  die Irre gefuhrt. 

Die Anhydrobasen Cinchen und Chinen nehmen beim Erhitzea 
mit Salzsiiure oder besser mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure ein 
Molekul Wasser auf und spalten Ammoniak ab, sie gehen dabei in 
D e r i d e  des y-Phenyl-chinolins iiber, welche Apocinchen und Apo- 
chi.nen genannt worden sind. Das Chinen spaltet auSerdem noch dae 
an Sauerstoff gebundene Methyl als Brommethyl a h  

Die miihevolle Arbeit der Erforschung dieser Apobasen erstreckt 
sich uber den Zeitraum von fast zwei Dezennien; ihre Ergebnisse, 
welche in zrblreichen Abhandlungen 8, niedergelegt sind, wurden von 
Koenigs 9 in einer ausfuhrlichen Beschreibung zusammengefdt. 

Hier seien daher nur die Endresultate kurz hervorgehoben. 
Koenigs hat schar€ bewiesen, daB Apocincben und Apochinen 

zum y-o-Phenol-chinolin in folgender Beziehung stehen: 

I) A. 373, 85 [1910]. 
9 B. 28, 3143 [1895]; 29, 372 [1896]; vergl. auch Skraup,  M. 44, 

296 [1903]. 
s, K o e n i g s ,  B. 14, 1825 [1881]; 536, 731 [1893]; 87, 900[1894]; J. pr. 

[2] 61, 1 [1900]; C o m s t o c k  und K o e n i g s ,  B. 17, 1984 [1884]; 18, 1219, 
3379 [1885]; 20, 2686 [1887]; K o e n i g s  und N e f ,  B. 20, 622 [1887]; 
K o e n i g s  und Meimberg ,  B. 28, 1038 [18951; K o e n i g s  und JaeglB, 
B. 28, 1046 [1895]. 

4, J. pr. [2] 61, 1 [1900]. 



Apocinchen Apocbinen ys-Phenol-chinolim. 
Die Stellungsfrage ftir die Substitueaten in dern auBerhalb des 

Chinolins befindlichen Benzolrest ist durch stufenweise Oxpdation der 
Seitenketten im Apocinchen (I) beantwortet worden. Zu dem Zweck 
m u l t e  das  Hydroxyl zuniichst durch Athylierung geschirtzt werden I). 

Das Endprodukt der  Oxpdation bildete die: 
C O O H ( 3 )  

C h i n o l y l -  p h e  n e t ol-d i c a r  b on siiu re: (CsHaN). Ce H 2 L C  0 OH (2) 
'.OG& (1) 

Die ortho-Stellung der Carboxyle wurde durch die Anhydrid- uod 
Fluorescein-Bildung bewieeen, sowie durch Lactohriogsohluf3 in einer 
Vorstufe der Oxydation. Die otthoStellung des Hydroxpls zu einem 
der Carboxyle wurde, nachdem das Athyl aus dern Phenetolrest durch 
Verseifen wieder eatfernt war, durch das der Sdicplsiiure entsprechende 
Verhalten wahrscheinlich gemacht, a n h d e r n  eprach zugunsten dieeer 
Annahme noch ein indirekter Beweis durch Chinonhilduog. 

Die Oxydicarbonsiiure gibt durch Abspaltung von 2 Mol. Koblem 
siiure obiges ;~~-o-Phenol-chinolin (111), welches mit dem bekannten, von 
B e s t h o r n  und Jneg1h2)  auf syntbctischem Wege dargestellten Phenol- 
chinolin identifiziert werden konnte. Dsdurch war die Stellung des  
Hydroxyls im Benzolkern ebeafnlls bewiesen. 

Apocinchen ist als 7-Phenyl-Abkommling des Chinolins zu be- 
trachten, das  zeigte die Oxydntion mit Chromsiiure, wodurch reichlicb 
Cinchoninsaure (y-Chinolin-cRrboosiure) entstand. 

I m  Apochinen (Il) lieD sich das im Chinolinrest enthaltene Hy- 
droxyl mittels Chlorzink-Ammoniak durch den Amidrest ersetzen ; indepl 
dieser durch Diazotieren eliminiert und durch Wasserstoff ersetzt 
wurde, entstand das Apocinchen (I). Damit hat obiger Stellungs- 
beweis ouch fur  die Chinin-Abkommlinge Geltung. 

Die Bildung eines Benzolkerns aus der zweiten Hiilffe der China- 
basen mu13 mit einer tiefgreifenden Umlagerung im Molekirl verbunden 

1) H e y m a n n  nnd Koenigs  haben diese Erfahrung eber den Schutz dea 
Hydroxyls verallgemeinert und ant die Oxydation von Schwefelsiiure- und 
Pbosphorsiiureestern homologer Phenole iibertragen. B. 19, 704, 3804 [IS%]. 

%) B. 27, 907, 3035 [1394]; 28 Ref., 400 [I896]. 
246. 
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sein. Koenigs wurde dadurch, wie er selbst in  seinen spiiteren Ab- 
handlungen wiederholt zum Ausdruck bringt, lange Zeit auf einer 
falschen Fiihrte beziiglich der Auffassung der betreffenden Alkaloide 
gehalten. Er vertrat liingere Zeit die Anschauung, daI3 i n  der zweiten 
Hiilfte der Chinabasen ein hydrierter Benzolrest enthalten sei, ver- 
bunden mit einem hydrierten Pyridinrest, entsprechend der damals 
allgemein angenommenen Merlin gschen Tropin- und Ekgoninformel. 
Die dnnahme einer derartigen Kombination schien deshalb besonders 
wahrscheinlich, weil auch Tropin und Ekgonin unter UmstHnden in 
aromatische Verbindungen umgewandelt werden kconen. 

Uber den verwickelten Mechanismus der Umlagerung bei der Eot- 
stehung des Apocinchens aus Cinchen hat sich Koenigs nur andeutungs- 
weise ausgerrprochen; eine durchsichtige Erkliirung ist von P i c t e  t und 
Wolffenstein:  *Die Pflanzenalkaloidea [1900] S. 323 und etwas ab- 
weichend davon von R. Anschiitz und G. Schroe te r :  BLehrbuch 
der organischen Chemiea [1905] It. Teil, S. 779 gegeben. Letztere 
vergleichen die Umlagerung treffend mit den Ubergiingen olefinischer 
Terpene in aromatische Korper, z. B. der Bildung von Isopulegol aus 
Ci tronellal. 

Da Phenyl-chinolin das besondere Interesse von Koenigs bean- 
spruchte, weil er es damals als Stammsubstanz der Chindkaloide auf- 
fake,  so wurden zahlreiche, dshin zielende synthetische Versuche ge- 
gemacht. Die Synthese des y-Phenyl-chinaldins gdang Koenigs l) durch 
Kondensation des o-Amino-benzophenons rnit Aceton, 

oder nach der sch6nen Methode von Beyer  und Claisen') aus dem 
Anilid des Benzoyl-acetone. Durch Vermittlung des Phthalons, w e l c h  
Phenyl-chinaldin mit Phthalsiiure-anhydrid bildet , lie13 sich das 
Methyl zu Carboxyl oxydieren. Die so entstandene y-Phenyl-ohinaldin- 
eiiure a) spaltet beim Erhitzen CO, ab und bildet pPhenyl-chinolin: 

1) Koenigs und Geigy, B. 18, 2400 L18851; Koenigs  und J. U. Nef, 

3 B. 20, 1770, 2179 [1887]. 
B. lQ, 2427 [1886]; Koenigs  nnd Meimberg,  B. 88, 1088 [1895]. 

8)  B. 28, 1049 [lass]. 
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Auch das y-Phenyl-p-oxychinolin, der StammkBrper des aus dem 
Chinin gewonnenen Apochinins, wurde von Koeu igs  und JaeglBl) 
synthetisch dargestellt. 

IV. Darstellnng von Acet ylverbindnngen der Chinaellure 
and einiger Hesosen. 

VeranlaSt durch die vorstehenden Untersuchungen der Cbina- 
alkaloide, hat Koenigs auch den Nebenprodukten aus der Chinarinde, 
z. B. der Chinaahre, seine dnfmerksamkeit eugewandt. 

Oemeinsam mit E r w i g') erhielt er durch Acetylieren der China- 
siiure, Tetraacetyl-chinasire und zwei isomere, lactonartig konstituierte 
Triacetyl-chinide, OC .O. CS HI (0.  CO Ha Oh. 

wurden auch andre Polyoxyverbindungen 
aus der Reihe der Glucosen aach der Methode F r a n c h i m o n t e  mittels 
Essigsliureanhydrid und Chlorzink acetyliert und aus Traubenznoker 
a-Pentaacetyl-dextrose, aus Milchzucker Pentaacetyl-galaotose gewonnen. 

Ferner stellten Koen igs  und E. K n o r r  3, indem sie Acetylbromid 
au€ Traubenzucker einwirken lieflen, die gut krystallisierende P-Aceto- 
bromglycose (I) her. Das Brom M t  sich in dieaer Verbindung leicht 
gegen andre Radikale, z. B. Acetyl, Methoxyl und den Phenolrest, aw- 
tauschen ; so wurde die 8-Pentaacetyl-dextrose (11) und das $-Tetraacetyl- 
methylglucosid (IU) erhalten. Letzteres geht beim Verseifen durch 
Austausch der 4 Acetyle gegen Wasserstoffe in das Methyl-glucosid von 
A l b e r d a  van Ekenetein')  iiber. 

Bemerkenswert ist auSerdem die leichte Umwandlung des Penta- 
acetate (11) in die prPchtig krystallisierende Aceto-nitroglucose (IV) 
Colley s durch rauchende Salpetersiiure in ChloroformlBsung. 

\/ 

Im AnschluD daran 

CH Br CH. 0. CO .CHa 
I. o<CH.O. co .cH~), 11. O < ~ H . O  .CO. C H ~ ) ~  
\- 1- 

CH CH 
&H. 0 .  co . CH, 6H .O. CO .C& 
C& .O . CO .CHI 
CH. O C E  

CHa -0 .  CO . CHa 
CH . 0 . NOS 

111. O3CH. 0 .CO. CHs), IV. O/iCH.O .CO.CHa)a 
1. 1. 

CH CH 
CH. 0.  co . CH, CH. o .CO . C H ~  
CHs. 0 .CO .CHa CH1.0 GO. CHJ 

I) B. 28,1046 [1895]; vergl. Koenigs nnd Stockhausen, B. 35,2554 
[1902]; Synthese des ,%Oxp-chinddins aueo-Amino-benzaldehyd nndOxy-aceton. 

I )  B. 88, 1457, 1464, 2207 [1889]. 3 B. 24, 957, 4844 [1901]. 
3 R. 13, 183 [1894]. 
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Den genaanten Autoren gelang auch die Darstellung der Penta- 
acetyl-fructose (Pentaacetyl-liivulose')), 

C& (0. C'HsO) CH. [CH(O . C1 HI O)], C (0. GHsO). CHY (0. CsHsO), 

ferner des Maltose-octaacetats, der Aceto-nitromaltose und des Hepta- 
acetyl-F-ruet h ylmaltosids. 

I I  

V. Untereuchungen in der Campherrdhe; 
A) Camphoron .  

Camphoron (Campher-Phoron), das aun der zweibasischen 
Campherslure gewonnene cyclische Keton, ist schon vor einem 
Menschenalter bekannt geworden. 

~ Laurent ' )  erhielt es im Jabre 1839 durch Destillation von cam- 
pbersaurem Calcium. G e r h a r d t  und L ies -Bodar t l )  beschrieben 10 
Jahre spiiter die Verbindung ale pfefferminzartig riechendes 61 vom 
Sdp. 208O und der Zusammensetzung CSHlrO. 

Durch Oxydation dieses Camphorons mit Chromsiiure-Gemiech 
oder Salpeterslure gewann K achler') eine krystallisierte zweibasische 
SHure CS&oO,, welche er fur Adipinsiiure hielt. 

Den Reaktivnsverlauf formulierte er so, daB er im Camphoron 
einen Ring von sechs Kohlenstoffen annahm, der sich nnter Entstehung 
von Essigsiiure oder Kohleneiiure zur Adipinsaure aufspalten sollte : 

CHs 
HzC"C0OH Ca H c  0 3  

CE12 C Hg H,C",C' ' 
H2C,,CH HoC\/COOH COZ 

1 />co - * I  + 
CHz CHz 

Camphoron Adipinsiiure 

Ein Jahr spater 5, mul3te er aber diese Konstitutionsformel wieder 
fallen lassen, da sich ergeben hatte, daB die SZiure CsHtoOa weder 
mit Adipinsaure, noch mit einer andren der damals (1873) bekannten 
isomeren Siiuren identisch war. Die Frage blieb lange Zeit eine 
offene. 

Eine fur die Konstitution des Camphorons entscheidende Beant- 
wortung haben zuerst K o e n i g s  und Eppens6)  im Jahre 1892 dr- 

1) B. 28, 672 [1890]. 
y, Berzelius, J. 18, 503 [1839]. 
') A. 164, 83 und 89 [1872]. 
6) B. 86, 260 [189Y]; 26, 810 [1893]. 

:) A. 72, 2993 [1849]. 
5; A .  166, 320 [1573]. 
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durch gegeben, da13 aie die S h r e  GHloOI mit der a-Methyl-glutar- 
siiure von W i s l i c e n u s  und L i m p a h  identifizierten. Zu dieaer Zeit 
bestand noch allgemein die Annahme, daB Campher ebenso wie 
Camphersiiure den Isopropylrest enthielte. 

Dementsprechend erkliirte Koenigs die Bildung des Camphorons 
and seinen Zerfall durch Oxydation mit Kaliumpermanganat i n  Me- 
thyl-glutarjiiure, Essigsiiure und Ameisensiiure auf Grund der V. Me y e r  - 
Balloschen Camphersiiure-Formel wie folgt : 

I 

CHs CH, 
\/ 

CH 
c - c  
‘COOH -+ Hsci’!\~~ 

HnC\ / 
C C 
C& CHI 

Camphers&ure nach Camphoron 
V. Meyer nnd Bs l lo  

CHa CHI 
-\/ 

CH 

t 

C 
CHI 

Zwisohenprodukt 

CHn+H.COOH 
\ 

COOH 
COOH 

IhC( 
H,C~.,,COOH 

CH 
C& 

Methyl-gtntars&ore 

K o e n i g s  und E p p e n s  stellten das Oxim und Phenylbydrazon 
des Camphorons dar und bewiesen so dessen bis dahin nur vermutete 
Ketonnatur. Sie hoben besonders bervor, daB die Sprengung des von 
ihnen angenommenen Trimethylenringes in diesem Phoron sehr leiabt, 
nicht nur duruh Oxydationsmittel, sondern auch durch Einwirkung 
von Brom und von rauahender Bromwaeserstoffsiiure usw. erfolge, 
besondera stellten sic ein charakteristisches Tribrom-camphoron dar. 

Nachdem im Jahre 1893 an die Stelle der Camphersiiure-Formel 
V O D  V. Meyer und Ba l lo  diejenige von J. Bred t  (I) getreten war, 
gaben B r e d t  und Rosenbe rg l )  eine andre Interpretation fur die 
Bildung des Carnpborons aus camphersaurem Calcium, in,&m sie die 
Aufricbtung des Isopropyls aus dem Pentamethylenring der Campher- 

1) A. 289, 9 [1896]. 



siiure und die Entalehung einer uogesiittigten Verbindung mft der 
Konathtion 1 oder I1 annahmen: 

CHa-CH-COa I CH3.b.CHa ,Ca 
CHI-C- coa 

CH3 
Ca-Salz der Camphershre 

\ 

I. 

CHs CHa 
‘C’ 

CH3 CH, 
‘CH 

CHi - C CHa-CH 

CHI -CH CHa-CH 
-+ 11. I >CO oder 111. I >CO + CaCOa. 

CHs CH3 

Die Forrnel I1 des Camphorons, welche S e m m l e i l )  schon friiher, 
ausgehend von andren Erwiigungen in Betracht gezogen hatte, wurde 
durch die weiteren Untersuchungen von H a r r i e s  und Matfuss), 
Semmle ra ) ,  sowie durch die B o u ~ e a u l t s c h e ~ )  Synthese aus &Me- 
thyl-cyclopentanon und Aceton sichergestellt. Das Camphoron unterlag 
vielerlei Verwechslungen mit andren isomeren Kiirpern. 

K o e n i g s  und E p p e n s  stellten die Verschiedenheit zwischen 
Camphoron und dem von B a e y e r  5, aus Aceton durch Einleitung von 
Salzsiiure erhaltenen Acetophoron fest. Darnals verzeichnete die che- 
mische Literatur noch zwei andre Phorone als mit Camphoron iden- 
tisch, niimlich das Kalk-Phoron von F i t t i g  und eine Verbindung, 
welche Camphren genannt wurde. Auf diese haben K o e n i g s  und 
E p p e n  s ihre Untersuchungen nicht ausgedehnt. 

Fiir das von Fitt ig6) aus Aceton und Atzkalk erhaltenephoron 
(Ieoacetophoron) bewiesen B r e d t und Rti b e l  3 einerseits und W. 
K e r p  und Mtil ler andrerseits, unabhiingig von einsnder, zu gleicher 
Zeit die Verschiedenheit von dem Camphoron. Knoevenage19),  sowie 
A. W. C r o s s l e y  und Ch. Gilling’O) bestiitigten durch Autbau dieses 
Isoacetophorons die bereits vorher von B r e d t  und Rt ibe l  aus den 
Abbauprodukten durch Oxydation erschlossene Xonstitutionsformel: 

Camphoron 

/CHi -C. CH3 
(CH3)P C’ >CH . 

\CH,-CO 

1) B. 26, 3520 [1892]. 
8) B. 37, 236 [1909]. 5, A. 140, 301 [1866]. 
6) A. 110,32 [1858]: 112,311 [18591. 7) A. 289,lO [1896]; 899, 193[1898]. 
8 )  A. 880, 123 [1896]; 299, 193 [1898]. 
9) A. 897, 185 [1897]. 

2) B. 82, 1345 [1899]. 
’) C. 1900, I, 604. 

lo) C. 1909, I, 853; soc. 96, 19 [1909]. 
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Camphoron sollte nach Angabe von k a c h l e r ' )  auch in dem 
Gemisch enthalten win, welches bei Einwirkung von konzentrierter 
SchwefeMure auf Campher entatebt und schon 1862 von S c h w a n e r t  
gewonnen und Camphren genannt worden war. Diesa Annahme' 
sebien dadurch sichergestelk, daB die betreffende Verbindung nicht 
nur groSe hnlichkeit  mit Camphoron b e d ,  sondern auch dasselbe 
Oxydationsprodukt lieferte. 

Bred ta )  zeigte dann in Gemeinschaft mit Rochussen  und M O D -  
he im,  ds13 der niedriger siedende Anteil des Camphrens nicht die 
Zusammensetzung dee Camphorons, sondern die des Camphers hat 
und mit dem Carvon-Carvenon von Wallach identisch ist. 

Der fibergang vom Campher zum isomeren Carvenon? ist der 
folgende : 

CH: . CH C& 
CHs-CH-CR, CHs-C=CH 

I C H ~ & . C H ~  I - f l  I .  
CHn-Y-CO CHa-CH-CO 

CHI CHa 
Campher Carvenon 

B) Sulfocamphylei iure  und  i h r e  Derivate .  
Eine der merkwurdigsten Zersetzungen der Camphersiiure iet die 

durch koozentrierte Schwefelsiiure, welche, wie Wal t e r  ') im Jahte 
1843 gezeigt hat, die Sulfooamphylsiiure entatehen li&, gems der 
Gleichung: C I C I H U ~ ~  + Has01 P %&ISO, + G o  + 2HsO. 

Mit der Untersuchang dieser Siiare haben sich auch K o e n i g s  
und H b r l i n ,  sowie Koenig's und Meyerb) beschiiftigt, indem &e 
dabei den Spuren mdrer Vorgiinger wie Wreden6) ,  K a c h I e r 9  und 
Darnskin)  folgten. Gleichzeitig mit Koen igs  bat auch W. H. Per- 
kin jr. 9, die Sulfocamphylsiiure eingehend erforsoht. Lange Zeit 
nahm man an, daf3 Sulfocamphylsliure die Zusammensetzung: GHMSOI 
+ 2H30 habe. 

- 

1) A. 184, 79 [1872]; vergl. Armstrong nnd Kipping, SOC. 63, 97 

1) Ch. Z. 8, 443 [1898]; A. 814, 369 [1900]. 
*) Vergl. Tiemann nnd Semmler, B. 81, 2889 [1898]. 
4) A. W, 59; 48, 248. 5, B. 26, 811, 2044 [1893]; 27, 3466 [1894]. 
6) B. 4, 975 [1871]. 4 B. SO, 2959 [1887]. 
9) P. Ch. S. 1892, 5568; 3898, 109; 1895, 23; 1896, 189; SOC. 78, 

796 [1898]; 83, 835 [1903]. 

[l893]. 

3 A. 169, 181 [1873]. 



K o e n i g  s und Me y e r echloesen aus der Zusammensetzung ihres 
Methyleeten, auf die Pormel GHuSOS + 3HrO. Sie zeigten, Q6 
von den drei Mol. Krystallwaeser 2 Mol. bei 100° entweichen, wiihrend 
dae dritte eret dureh Erhitzen auf 106-108° vertrieben werden kann. 

DaS die Sulfocamphylsiiure eine ungesiittigte Verbindung ist, 
ergab sich aus ihrem Verhalten gegen Permanganat, welches durch 
sie schon bei 00 momentan entfiirbt wird. 

Beim Erhitzen der freien Siiure auf 210-220° oder besser durch 
Erwiirmen mit Iiberhitztem Wasserdampf auf 170-190° entstebt Iso- 
lauronolsiiure. Kurz bevor Koen igs  und Meyer  dieee Beobachtung 
machten, hatte bereits Walke r  I )  im Jahre 1893 durch Elektrolyse 
von o-Athyl-natrium-camphorat die Isolauronolsiiure gewonnen und 
camphothetische Siiure genannt. 

Noyes  a) fand dann, daS die Isolauronolsiiure durch Einwirkung 
von Schwefelsiiure auf die isomere campholytische Siiure entsteht; er 
bezeichnet sie als cie-campholytische Siiure. Die Bezeichnung als 
Isolauronolsiiure hat zu unliebsamen Verweobselnngen *) mit andern 
Isomeren der Lwronolsiiure gefuhrt; man tut daher gut, nach dem 
Vorschlage von K e r s c h b a u m  und T igges  ') den Namen Isocampho- 
lytsiiure resp. 8-CampholytsHure dafiir zu wiihlen. Da sich die 
a-Campholytsiiure nach P e r k i n  und T h o r p e  9 synthetisch aufbauen 
lafit, ist mit der Umlagerung dieser S u r e  in @-Campholytsiiure (180- 
lauronolsiiure) such die Synthese der von Koen igs  und Meyer ent- 
dectten Verbindung ausgefiihrt. 

Die a- und &Campholensiiure sind die niichst hiiberen Homo- 
logen der eben erwiihnten a- und &Campholytsaure. 

Die Konstitutioneformel der a-Campholensiiure wurde zueret von 
Bred  t aufgestellt 6). Den molekularen *Aufbau der &Campholensiiure 
hat L. Bouveau l t  7 aus ihren Oxydationsprodukten") - Di- 
methyl-hexanonsiiure, Dimethyl-glutarsiiure und Dimethyl- berastein- 
siiure - erschlossen. Da die niedere homologe ~-CampholyWaure die 

1) C. 1893, I, 783 
2) C. 1895, I, 50; Am. 16, 500, 17, 435 [1895]: B.?8,549, 551 [1695]. 
3) Noyes,  13. 89, 23'26 [1896]; Aschan, Chemie dor alicyclischen Ver- 

4) B. 88, 2935 [1900]. 
5) P. Ch. S. 19, 61 [1903]; doc. 85, 128 [190J]; C. 1903, 1, 923, 

7) Ch. Z. 91, 761 [1897]; C. 1897, 11, 855. 
8 )  R Q h r l ,  C. r. 121, 465 [1895]; C. 1896, 11, 929; Tiemann, B. 28, 

bindungen, S. 499. Vergl. Bredt,  J. pr. ['L] 87, 1 [1913]. 
Vergl. Noyes ,  ibid. 28, 549 u. 531 [1895]. 

1904, I, 727. 
B. 26, 3035 [1893]. 

2166 [1895], 30, 842 [1897]. 



gleichen Oxydationsprodukte ergab, so nabm G. Blanc  I) dafiir eine 
d e r  8-Campholenshure entsprechende Koostitotiousformel an, welche 
e r  durch Synthese beetiitigte. 

CHa C. CHI CHa- C. COOH 1 CH, 1) COOH I YHa !I 
CHa-6-C CHr - C -C 

CHI CHI C& CH, 
fl-Campholeneilure nach Bo u v ea u 1 t. j+Campholyt&ure (Ieolauronolstiure) 

nach Blane. 

Der ffbergang von der Camphersiiure zur &Campholyteiure (Ieo- 
lanronolsiiure) findet in der Weise statt, dal3 neben der Abspdtung 
von Kohlenoxyd und Wasser eine Umlagerung des Camphocean-Ringee 
erfolgt. Diese Anschauung wurde zuerst von B r e d t  9 gegeben 
und begrtindet; als analogen Fall hat er die Umlagerung der a-Cam- 
pholensaure in die fl-Campholensiiure bezeichnet. 

Fur die Konstitution der Camphersiiure bezw. des Camphers 
kann infolge dieser Umlageruag die Struktnr der 8-Campholyteiiure 
{Isolauronolsiiure) reap. #-Carnpholene&ure nicht madgebend sein - 
eine Annahme, die von verschiedenen Forschern gemacht wurde -s 

aondern nur die der a-Campholytsiiure und der a-Campholeneiiure, 
wie nachstehend gezeigt wird. 

Ober die Konstitution der Sulfocamphylsiiure, von der ausgehend 
Koenigs die Isolauronolsiiure erhslten hat, liidt sich ein abschliel3endes 
Urteil noch nicht fiillen '), obgleich ibre Beziehungen eur Iaolauronol- 
aiiure anscheinend sehr enge sind, da letztere dnrch Autnahme von 
Schwefelsiure leicht in die erste zuruckverwandelt wird; denn die 
von K o e n i g s  und H o r l i n  9 gewonnenen Oxydationsprodukte der 
Sulfocamphylsiiure lassen sich mit keiner der bisber fur letztere auf- 
gestellten Konstitutioneformeln ungezwungen in Einklang bringen. 

Indem Koen igs  und H o r l i n  die Untersuchung von K a c h l e r  
iiber die Einwirkung von SalpetersPure aut Sulfocamphylsiiure fort- 
setzten, erhielten sie ebenso wie dieser neben Oxalsiiure die Sulfo- 
isopropyl-bernsteinslure C,H&O1. Als diese Sulfosiure voraichtig 

I)  C. 1898, I, 1055, 18R8, 11, 300, 1906, 11, 108, 1909, 1751. 
2) Ch. Z. 24, 858 [1900]; A. 814, 391 [1900]; Vortmg, gehalten auf 

der Aachcner Naturfol.acher-Versammlung 1900. Vergl. L a p  worth, Repent 
of the 70. Meeting of tbe British Association (Bradford), S. 229 [1900]. 
Chem. N. 88, 197 [1900]; SOC. 77, 1057 [1900]; Blane, BI. 86, [3] 75 [1901]. 

1) Vergl. Pcrk in  jnn., SOC. 88, 836 [1905]. 
4) B. 26, 2044 [1893]. 



im Vakuum auf 160-17O0 erhitzt wurde, zerfid sie in schwefliie 
Siiure und Terebinsiiure, ein Vorgang, der sich durch folgende Formel- 
gleichung ausdrticken llil3t : 

COOH COOH 
H ~ C > ~ - C ~ - ~ ~ 2 . ~ ~ ~ ~  --t H~~c-CH-CH,.CO+SO,+H,O 

0 
H3C - &C' 1 

SOaH 
Sulfo-isopropyl-berteimkure. Terebineaure. 

Leicht verstiindlich wird die Entstehung einer Isopropylverbin- 
dung bei der Oxydation der Sulfocamphylsaure nur dann, wenn man 
annimmt, in letzterer sei der Isopropylrest bereits enthalten, &ne 
Mijglichkeit, die bisher von keiner Seite in Betracht gezogen wurde. 

Die Einwirkung der Schwefelsaure aut die Koenigssche Isolauro- 
nolsiiure kijnnte unter Aufrichtung des Isopropyls in folgender Weise 
stattfinden : 

CH,-C.COOH 
CHal il 1 1  

HOO~S.  C-CH, HOC 
* L A  / C& CH3 

CH2----C.COOH Zwischenprodukt CHs-C. COOH 
I CHa 11 +HgSOc C H I /  11 + H 2 0  
I 

CHs-C-C HOOsS . C -CH-C 
CHs CHa CHa CHa 

Isolauronolsiiure Sulfocamphylsaure. 

Der Vorgang, i n  dieser Weise betrachtet, erinuert an die Auf- 
richtung dee Isopropyls im Camphoron und Carvenon'), wie solche 
in Vorstehendem erliiutert wurde. DaS der Prozel3 eine umkehrbare 
Reaktion ist und zur Isolauronolsiiure zurihkfiihren kann, wurde be- 
reits erwahnt. Daher rtihrt offenbar die Entstehung geringer Mengen 
von Dimethyl-malonsiiure, welche K o e n i g s  und Hijr l in  im Jahre 
1893 bei der Oxydation der Sulfocamphylsiiure als Nebenprodukt 
(5 YO) auBer der i n  Hauptmengen gebildeten Sulfo-isopropyl-bernstein- 
skure (4O0/o) beobachtet haben. An Hand dieser Beobachtung wies 
Koenigs bereits auf die Moglichkeit hio, daB im Campher die Atom- 
gruppierung der Dimethyl-malonske: C I t \  c H 3 / ~ g ,  enhalten sein 

kiinne. E r  fiigt aber hinzu: ,Nun ist aber die Menge der Dimethyl- 

1) Vergl. die Aufrichtung des Isopropyls aus der Camphernitrilskure und 
dem Campherchinon, Bredt und Wornast, A. 888, 341 [1903]; Bredt, 
Rochussen ond Monheim, A. 814, 389 [1900]. 
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malonsaure, die 
eiae 80 geringe, 
folgerungen doch 

bei der Oxydation der Sultocamphylsiiure entsteht, 
daB die Berechtignng zu so weittragenden SchluS- 
sehr zweifelhaft erscbeinte. 

J. Bred  t ') erhielt die Dimethyl-malonsaure i n  groBerer Menge 
unmittelbar aus Campher durch Oxydation mit Salpetersiure neben 
Trimethyl-bernsteinsiiure. 

Trimethyl-bernsteinsaure entsteht auch bei der trocknen Destillation 
der Camphoronsaure ') und dcrch Verschmelzen der Oxy-camphoron- 
saure (Camphoransiiure) mit Kalihydrat 3; sie war bereits im Jahre 
1885 von J. B r e d t  ') auf diese Weise erhalten worden, konnte 
aber erst identifiziert werden, nachdem Bischoff ,  sowie A u w e r s  
und J a c k s o n  5, die Synthese dieser mit Dimethyl-glutarsiiure lange 
Zeit verwechselten Verbindung gegluckt war. W. Koenigs beobacbtete 
daralif 6, bei der Oxydation von Camphersiiure mittels schwefelsaurer 
Chrornsaurelljsung gleichfdls die Bildung yon geringen Mengen - 
ca. 3'J/0 - Trimethyl-bernsteineiiure nuben Camphoronsiiure, Essigsiiure 
und Kohlensiiure. Koenigs sagt in der betreffenden Abhandlung iiber 
die Bedeutung dieser SBure fur die Konstitutionsbestimmung des 
Camphers: 

*Die Trimethyl-bernsteinsiiure bildet sich nun auch neben 180- 

buttershre nach neueren Versucheo von J. B r e d t  bei laogsamer 
Destillation der Camphoronsaure, GHI~OE., welche bekanntlich ein 
Hauptprodukt der Oxydation des Camphers darstellt, und welche 
durch weitere Oxydation der CamphersHure und Campbanslure 
CloHlrO~ gewonnen werden kann. Die reichliche Ausbeute an Tri- 
methyl-bernsteinsaure, welche B r e d t  erhielt, rechtfertigt die Aufstel- 
lung seiner neuen Konstitutionsformeln far die Camphoronsiiure, die 
Camphsn- und Camphersiiure, sowie fur den Campher selbst, in 

angenommen 
c c  . 

welchem dieselbe Atompuppierung ( c H ~ ) ~  C .C . C H ~  
COSH COsH 

wird, wie sie in der Trimethyl-bernateinsiiure, 
(CHS)~ C---CH. CHt 

enthalten ista. 

1) B. 27, 2829 [lS94J; vergl. Balbiano, ibid. 80, 293 [1897]. 
S) J. Bredt,  Ch. Z. Ref. 1898, 1385; Vortrag, gehalben anf der Natnr- 

forscher-Versammlnng in Niirnberg, Sept. 1893. B. 26, 8047 [1893]. hang.- 
Dissertation A. Helle, Ein Beitrsg znr Konstitution der Camphoronsi%ure, 
verteidigt vor der philosoph. FakultHt Bonn 10. Aug. 1893. 

8) J. Bredt,  A. 299, 159 [1899]. 
4) B. 18, 2990 [1885]; vergl. A. .2W, 70 (18961. 
5) B. 88, 3179 [lSSS], 28, 649, 1464, 3395, 1599 [1890]. Vergl. Ze- 

0) B. 26, 2337 [1893]. 
l insky nnd Besredka, ibid. 24, 459 [189l]. 



Die heute mdgebende  Konstitution des Camphers ergsb oicb 
aus diesen Beziehungen der Camphereiiure zur Camphoroosiiure t z d  
Trimethyl-bernsteinsiiure einerseits I) : 

CHB-CH-COOH COOH COOH COOH 
I 

CHs-C-CR 1 CHs.{.CHs -3- 1 C H ~ . ~ . C H ~  --+ 
CH, -C-COOH CH,-&-COOH CHAH-COOH 

CH* CHs Trimethyl- bernstein- 

und aus der Konstitution der vorstehend erwiihnten a-Campholeneiiure- 
und ihres Oxydationsproduktes, der Isocamphoronsiiure, andrerseits: 

CHr-C- CHz CHz-C- C& I CHs.b.CH3 I 
CH-C COOH COOH 6 O O H  COOH 

a- Campholensaure Isocamphorons&nrea). 

Camphersiiure Camp horonstiure eiiare. 

I CHs.b.CH1 I 
C& 

Ihre Bestiitigung fanden diese Konstitutionsermittlungen in d e r  
optischen Inaktivitiit des Camphans: 

CHZ-CH-CHa I CHa.b.CHS I , 

CHa 

welches durch Reduktion des aktiven Pinen-hydrochloride und Bornyl- 
chloride im Jahre 1896 von B r e d t  und R o s e n b e r g  s, erhalten wnrde. 

CH,--C- CH? 

1) B. 26, 3047 [1893]. Vergl. A. 214, 395 [1900]; Balbiano ,  B. 30, 
1901 [1897]. 

3) An Hand obiger Konstitntionsformeln (J. B r e d t ,  B. 26, 3055 [1893J). 
gelang ea W. H. P e r k i n  jun. nnd J. F. Thorpe ,  die Camphoroneiure und 
Isocamphoronsaure synthetisch darzustellen. C. 1888, I, 248, 1901, I, 221. 

3) H e n s l e r ,  Terpene S. 41 [1896]; Fehl ing ,  Neues Haadwhrterbuch 
der Chemie VII, 291; Richter -  Anschbtz ,  Cliemis der Kohlenstoffverbin- 
dungem, 7. Aufl. 11. Bd. S. 319; Kachler  und Spi tzer ,  B. 18, 615, 2236 
[1880]; Baeyer ,  ibid. 26, 826 [1893]; Semmler ,  ibid. 88, 777 [1900]; 
Aschan,  A. 816, 234 [1901]; vergl. J. B r e d t ,  Studie iber die rtiumlichen 
Konfigurationen des Camphers nnd einiger seiner wichtigeten Derivate, S. 117 
[ 19051; die dem Camphan drmals gegebene Bezeichnung BDihydro-camphena 
mnB SDihydro-bornglen. lauten, nachdem man jetzt woiB, daS dem Bomylem 
die friiher fiir Camphen angenommene Konstitution zukommt. B. 



In den Rahmen dieses allgemeinen Bildes der  so uberaus frucbt- 
baren und erfolgreicben FOrschertiitigkeit von Wilb. Koenigs liel3en 
sich einige eeiner Abhandlungen nicht einfiigen. Zur  VervollstEn- 
digung und ffbersicht diene dsher  nachfolgendes : 
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1880. Koenigs, W. Phoephorpentachlorid nnd -0xychlorid gegen salrsanres 

B. 10, 1531. 
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